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Abstract Of WO01 02532 

The invention relates to a method for producing washing and cleaning agent shaped bodies which 
improves upon prior art tabletting and extrusion technology with regard to protecting the constituents from 
thermal stress, pressure and shearing. The inventive method is also technically less complex, more 
economical, enables higher rates of production and requires little effort to produce three-phase or 
multiphase shaped bodies. The method includes the production of (a) shapeable material(s), the feeding 
of this material under a pressure of less than 40 bar to outlet openings, as well as the cutting off of the 
exiting strands of material and permitting the same to harden. 
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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing washing and 
cleaning agent shaped bodies which improves upon prior art tabletting and ex- 
trusion technology with regard to protecting die constituents from thermal stress, 
pressure and shearing. The inventive method is also technically less complex, 
more economical, enables higher rates of production and requires little effort to 
produce ihree-phase or multiphase shaped bodies. The method includes the pro- 
duction of (a) shapeable material(s), the feeding of this material under a pressure 
of less than 40 bar to outlet openings, as well as the cutting off of the exiting 
strands of material and permitting the same to harden. 



(57) Zusammenfassung: Ein Herstellverfahren fUr Wasch- und Reinigungs- 
mittelformkdrper, das der bisherigen Tablettier- und Extrusionstechnologie hin- 
sichtlich der Schonung der Inhaltsstoffe vor diermischer Belastung, Druck und Scherung uberlegen ist, das apparati v weniger auf wen- 
dig und verfahrensokonomisch gunstiger ist sowie hShere Durchsatze ermoglicht und ohne grossen Aufwand auch zur Herstellung 
drei- oder mehrphasiger Formkorper einsetzbar ist, urafasst die Herstellung (einer) verformbare(n/r) Masse(n), das Zuleiten dieser 
Masse mit cinem Druck unterhalb von 40 bar zu Austrittsoffnungen und das Abschneiden und Aushartenlassen der austretenden 
Materialstrange. 
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„Verfahreii zur Herstellung von Wasch- uDd Reinigungsmittelforrnkdrpern'' 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neuartiges Verfahren zur Herstellung von ein- und 
mehrphasigen Wasch- und Reinigungsmittelformkorpem. 

Wasch- und Reinigungsmittelformkorper sind im Stand der Technik breit beschrieben 
und erfireuen sich beun Verbraucher wegen der einfachen Dosierung zunehmender Be- 
liebtheii. Tablettierte Reinigungsmittel haben gegeniiber pulverfbrmigen Produkten eine 
Reihe von Vorteilen: Sie sind einfacher zu dosieren und zu handhaben und haben auf- 
grund ihrer kompakten Struktur Vorteile bei der Lagerung und beim Transport. Es exi- 
stiert daher ein auBerst breiter Stand der Technik zu Wasch- und Reinigungsmittelform- 
korpem. der sich auch in einer umfangreichen Patentliteratur niederschlagt. Schon friih ist 
dabei den Entwicklem tablettenfdrmiger Produkte die Idee gekommen, uber unterschied- 
lich zusammengesetzte Bereiche der Formkorper bestimmte Inhaltsstoffe erst unter defi- 
nierten Bedingungen im Wasch- oder Reinigungsgang freizusetzen, urn so den Reini- 
gungserfolg zu verbessem. Hierbei haben sich neben den aus der Pharmazie hinlanglich 
bekannten Kem/Mantel-Tabletten und Ring/Kem-Tabletten insbesondere mehrschichtige 
Formkorper durchgesetzt, die heute fur viele Bereiche des Waschens und Reinigens oder 
der Hygiene angeboten werden. Auch die optische Differenzierung der Produkte gewinnt 
zunehmend an Bedeutung. so dafl einphasige und einfarbige Formkorper auf dem Gebiet 
des Waschens und Reinigens weitgehend von mehrphasigen Formkorpem verdrangt wur- 
den. Marktublich sind derzeit zweischichtige Formkorper mit einer weiBen und einer ge- 
farbten Phase oder mil zwei unterschiedlich gefarbten Schichten. Daneben existieren 
Punkttablenen. Ringkemtabietten. Manteltabletten usw., die derzeit eine eher untergeord- 
nete Bedeutung haben. 
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Die Herstellung der genannten Formkdrper umfaBt dabei immer mindestens einen Ta- 
blettierschritt, bei dem ein teilchenformiges Vorgemisch unter Anwendung von Druck in 
einen kompakten Formkorper iiberfiihrt wird. Bei den genannten Zweischichttabletten, 
Mantel/Kem-Tabletten usw. werden unterschiedliche Vorgemische auf- bzw. ineinander 
geprefit. Daneben existieren Vorschlage, Tabletten mittels herkommlicher Prefitechnolo- 
gie herzustellen und Kavitaten in diesen Tabletten mit Schmelzen oder ahnlichem aufeu- 
fuUen, urn zu Kompositionsformkorpem aus verprefiteni^und nicht verpreBten Anteilen zu 
gelangen. 

Ein weiteres Verfahren, das zur Herstellung kompakter Wasch- und Reinigungsmittel- 
stucke genutzt wird, ist die Extrusion. Hierbei wird ein Vorgemisch unter hohen Drucken 
plastifiziert und durch Lochformen ausgetragen, wonach eine Fonngebung durch Ab- 
schneiden und eventuelle Nachbehandlung erfolgt. Im Gegensatz zur Tablettierung, die 
der das Partikelbett quasi ,,gesintert" wird, und bei der die Formkorper noch ein Hohlvo- 
lumen besitzen. fuhrt die Extrusion durch die hohen Driicke von 1 00 bar und dariiber zu 
sehr kompakten Partikeln bzw. Stucken, deren inneres Hohlvolumen deutlich verringert 
ist. 

Mehrschichtige Reinigungsmitteltabletten fur das maschinelle Geschirrspulen werden 
beispielsweise in der europaischen Patentanmeidung EP 224 128 (Henkei KGaA) be- 
schrieben. Die beiden Schichten weisen hierbei Loslichkeitsunterschiede auf, was zu 
vorteilhaften Anwendungseigenschaften fiihrt. 

Mehrphasige Reinigungstabletten ftlr das WC werden beispielsweise in der EP 055 100 
(Jeyes Group) beschrieben. Diese Schrift offenbart Toilettenreinigungsmitteiblocke, die 
einen geformten Korper aus einer langsam loslichen Reinigungsmittelzusammensetzung 
umfassen. in den eine Bleichmitteltabiette einsebenet ist. Diese Schrift offenbart eleich- 
zeitig die unterschiedlichsten Ausgestaltungsformen mehrphasiger Formkorper. Die Her- 
stellung der Formkorper erfolgt nach der Lehre dieser Schrift entweder durch Einsetzen 
einer verpreBten Bleichmitteltablette in eine Form und Umgieflen dieser Tablette mit der 
Reinigungsmitteizusammensetzung, oder durch EingieBen eines Teils der Reinigungs- 
mittelzusammensetzung in die Form, gefolgt vom Einsetzen der verpreBten Bleichmittel- 
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tablette und eventuell nachfolgendes UbergieBen mit weiterer Reinigungsmittelzusam- 
mensetzung. 

Auch die EP 481 547 (Unilever) beschreibt mehrphasige Reinigungsmittelformkorper, 
die fiir das maschinelle Geschirrspttlen eingesetzt werden soUen. Diese Formkorper haben 
die Form von Kem/Mantel-Tabletten und werden durch stufenweises Verpressen der Be- 
standteile hergestelit: Zuerst erfolgt die Verpressung einer Bleichmittelzusanunensetzung 
zu einem FomiJcorper, der in eine mit einer Polymerzusammensetzung halbgefullte Matri- 
ze eingelegt wird, die dann mit weiterer Polymerzusammensetzung aufgefullt und zu ei- 
nem mit einem Polymermantel versehen Bleichmittelformkfirper verpreflt wird. Das Ver- 
fahren wird anschlieflend mit einer alkalischen Reinigungsmittelzusammensetzung wie- 
derholt, so daB sich ein dreiphasiger Formkorper ergibt. 

Ein anderer Weg zur Herstellung optisch differenzierter Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper wird in den intemationalen Patentanmeldimgen WO99/06522, WO99/27063 
und WO99/27067 (Procter&Gamble) beschrieben. Nach der Lehre dieser Schriften wird 
ein Formkorper bereitgestellt, der eine Kavitat aufweist, die mit einer erstarrenden 
Schmelze befullt wird. Altemativ ward ein Pulver eingefullt und mittels einer Coating- 
schicht in der Kavitat befestigt. Allen drei Anmeldung ist gemeinsam, daU der die Kavitat 
ausfullende Bereich nicht verpreflt sein soil, da auf diese Weise .,druckempfmdliche" In- 
haitsstoffe geschont werden soUen. 

Sowohl die Tablettierung als auch die Extrusion fuhren zu einer hohen Druckbelastung 
der zu verarbeitenden Vorgemische. die die Inkorporation druckempfindlicher Inhaltsstof- 
fe erschwen bzw. unmoglich macht. Auch die Herstellung drei- oder mehrphasiger Form- 
korper ist mit beiden Verfahren nicht mehr problemlos mSglich. da der technische Auf- 
wand mil zunehmender Anzahl der Phasen stark steiet. 

Die Extrusion oder Co-Extrusion mehrerer Vorgemische ist bei stark unterschiedlichem 
.Anteil der einzelnen Phasen kaum moglich. Die herkommiiche Tablettierung von Mehr- 
schichttabletten fmdet auf dem Gebiet der Wasch- und Reinigungsmittelformkorper eben- 
falls ihre Grenzen. wenn eine Schicht nur einen geringen Anteil am Gesamtformkorper 
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aufweisen soil. Unterschreitet man eine bestimmte Schichtdicke, so ist ein Veq)ressen 
einer auf dem Rest des Formkorpers haftenden Schicht zunehmend erschwert. 

Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugmnde, ein Herstellungsverfahren fur 
ein- und mehrphasige Formkorper bereitzustellen, bei dem auch druckempfmdliche In- 
haltsstoffe in abgegrenzte Regionen eingebracht werden konnen, wobei die abgegrenzte 
Region hinsichtlich ihrer GroBe in Bezug auf den Gesamtformkdrper keinen Beschran- 
kungen unterliegen sollte. Dabei sollte zudem einerseits eine optische Differenzierung zu 
herkommlichen Zweischichttabletten erreicht werden, andererseits sollte die Herstellung 
der Formkorper ohne groBen technischen Aufwand auch in Grofiserie sicher funktionie- 
ren, ohne dafl die Formkorper Nachteile hinsichtlich der Stabilitat aufweisen oder Unge- 
nauigkeiten bei der Dosierung zu befiirchten waren. 

Insbesondere lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein neuartiges Her- 
stellverfahren filr Wasch- und Reinigungsmittelformkorper bereitzustellen, das der bishe- 
rigen Tablettier- und Extrusionstechnologie hinsichtlich der Schonung der Inhaltsstoffe 
vor thermischer Belastung, Druck und Scherung uberlegen ist, das apparativ weniger 
aufwendig und verfahrensokonomisch gunstiger ist sowie hohere DurchsStze ermoglicht. 
Zusatzlich sollte das Verfahren ohne grofien Aufwand auch zur Herstellune drei- oder 
mehrphasiger Formkorper einsetzbar sein. 

Es wurde nun gefunden, dafl sich die druckarme Strangverarbeitung verformbarer, hartba- 
rer Massen zur Herstellung von Wasch- und Reinigungsmittelformkorpem eignet und 
dabei die genannten Anforderungsprofile erfuUt. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Wasch- und Reini- 
gungsmittelformkorpem. bei dem man (eine) verformbare Masse(n) herstellt und diese 
mil einem Druck unterhalb von 40 bar Austrittsoffnungen zuleitet und die austretenden 
Materialsirange auf Formkorperdimensionen abschneidet und ausharten lafit. 

Vorzugsweise werden die verformbaren und nach der Verformung aushartenden Massen 
den Austrittsoffnungen mit noch niedrigeren Driicken zugeleitet. um druckempfmdliche 
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Inhaltsstoffe zu schonen. Bevorzugte Verfahren sind dabei dadurch gekennzeichnet, dafi 
man die verformbare(n) Masse(n) den Austrittsoffiiungen mit einem Druck unterhalb von 
35 bar, vorzugsweise unterhalb von 30 bar, besonders bevorzugt unterhalb von 20 bar und 
insbesondere unterhalb von 1 0 bar zuieitet. 



Je nach Konfektionierung der verformbaren Massen (siehe unten) und je nach Konfigurie- 
rung der verarbeitenden Maschinen kdnnen auch noch niedrigere Driicke realisiert wer- 
den, bzw. ist eine druckiose Verfahrensweise moglich. Verfahren, bei denen man die ver- 
formbare(n) Masse(n) den AustrittsSffnungen mit einem Druck unterhalb von 8.5 bar, 
vorzugsweise unterhalb von 7,5 bar, besonders bevorzugt unterhalb von 6,5 bar und ins- 
besondere unterhalb von 5 bar zuieitet, sind eine weitere wichtige Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfmdung, 

Nachfolgend werden apparatechnische Parameter und verfahrenstechnische Besonder- 
heiten des erfmdungsgemaBen Verfahrens beschrieben, bevor auf die Inhaltsstoffe und 
physikalischen Parameter der zu verarbeitenden Massen eingegangen wird. 

Das erfmdungsgemafie Verfahren sieht die Verarbeitung verformbarer Massen vor, die 
nach der Formgebung zu kompakten Formkorpem ausharten bzw. erstarren. Im Gegen- 
satz zur Extrusion von Wasch- und Reinigungsmittein, wo feste, rieselfahige Vorgemi- 
sche durch hohe Driicke plastifiziert und fonngebend verarbeitet werden, wird das erfm- 
dungsgemafie Verfahren bei niedrigen Driicken betrieben und geht von verformbaren 
Massen aus. Diese verformbaren Massen sind nicht teilchenfbrmig, sondem teigartig bzw. 
plastisch und harten nach der formgebenden Verarbeitung aus. 

Eine im Rahmen der vorliegenden Erfmdung bevorzugte Verfahrensweise, die verform- 
baren Massen den Austrittsoffnungen zuzuleiten. besteht darin, sie zwischen zwei Walzen 
einzuziehen, die gegenlaufigen Drehsinn aufweisen. Hierdurch wird die Masse, die sich 
zwischen den Walzen befmdet, in Abhangigkeit von der Breite des Spaltes zwischen den 
Walzen und von der Walzengeschwindigkeit unter geringem Druck in Richtung der Aus- 
trittsoffnungen gefbrdert. Je nach Anzahl der Walzenpaare und Austrittsoffnungen sowie 
je nach Ausgestaltung dieser Offhungen resultieren ein- oder mehiphasige Materialstran- 
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ge, die unterschiedliche Fomen und/oder Farben aufweisen konnen. Diese Materialstran- 
ge werden in Abschnitte vorbestimmter Lange abgeschnitten und die einzelnen Strangab- 
schnitte zum fertigen Wasch- und Reinigungsmittelformkorper erharten gelassen. 

Einphasige Fonnkorper werden dabei vorteilhaftenveise hergestellt, indem eine verform- 
bares Masse mit einem Walzenpaar einer Austrittsoffhung zugeleitet wird. Bevorzugte 
Verfahren sind dabei dadurch gekennzeichnet, dail eine verformbare Masse zwischen 
zwei Walzen eingezogen, als Materialstrang aus Austrittsoffiiungen ausgetragen, auf die 
gewunschte Formkorperdimension abgeschnitten und ausharten gelassen wird. 

Fur die bevorzugten Verfahren geeignete Apparate sind dabei beispielsweise von der 
Firma Hosokava Bepex GmbH unter dem Namen „Drehstab-WaIzenpresse DP" erhah- 
lich. Die Austrittsoffiiungen solcher Apparate konnen dabei beispielsweise kreisrund, 
dreieckig, quadratisch, rechteckig, herzfdrmig, halbmondformig usw. ausgestaltet sein. 
Die erstgenannten Offiiungen bedingen dann zyiindrische, prismatische, kubische oder 
tetragonaie, tetragonaie oder orthorhombische Fonnkorper. Die Zeichnungen zeigen in 
den Figuren 27 sowie 29 bis 42 exemplarisch einige mogliche Ausgestaltungsformen fur 
Austrittsoffnungen. \ 

Es ist ebenfalls moglich, die Materialstrange vor dem Abiangen auf die gewunschten 
Formkorperdimensionen im formgebend verarbeitbaren Zustand nach Austritt aus den 
Offnungen zu drehen. Auf diese Weise entstehen Fonnkorper mit unregelmafiigen, spiral- 
fdrmigen Seitenflachen, die besondere optische Reize bieten. 

Zweiphasige Formkorper lassen sich in entsprechender Weise mit zwei Walzenpaaren 
erzeugen. Hierzu bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, dafl zwei unter- 
schiedlich zusammengesetzte. verformbare Massen zwischen zwei Waizenpaaren einge- 
zogen und als gefilllte, hohle oder mehrlagige Materialstrange aus Austrittsoffnungen 
ausgetragen. auf die gewunschte Formkorperdimension abgeschnitten und ausharten ge- 
lassen werden. Selbstverstandlich ist es auch moglich. zwei idemisch zusammengesetzte 
Massen analog zu verarbeiten. Dies dient dann nicht der Wirkstofftrennung oder der Er- 
zielung bestimmter Wasch- und Reinigungseffekte. sondem dem optischen Anreiz. Auch 



wo 01/02532 



7 



PCT/EPOO/05811 



fiir solche erfindungsgemaBen Verfahren geeigneten Apparate sind von der Finna Hoso- 
kava Bepex GmbH unter dem Namen ^Doppel-Drehstab-Walzenpresse DDP" erhaltlich. 
Die Austrittsoffnungen solcher Apparate konnen dabei nebeneinander oder ineinander 
angeordnet sein, wodurch sich mehrlagige oder mehrphasige Formkorper ergeben. Die 
Abbildungen 15 bis 26 und 28 zeigen exemplarisch einige Querschnitte von Austrittsoff- 
nungen fiir unterschiedliche Massen. In den Figuren 15, 16, 17, 19, 21, 23 und 25 resultie- 
ren Strange und Formkorper, in denen ein Teil abgesehen von den Schnittflachen vom 
anderen Teil vollig umschlossen ist. Die anderen genannten Figuren zeigen Strange bzw. 
Formkorper, in denen der eine Teil an oder nur teilweise in den anderen Teil eingebettet 
ist. Auch hier ist wiederum eine Drehung der Materiaistrange vor dem Ablangen zur Er- 
zielung besonderer optischer Effekte mogiich. 

Das erfindungsgemaCe Verfahren lafit sich auch problemlos zur Herstellung dreihphasiger 
Formkorper nutzen. VSllig analog zu den bisherigen Ausfiihrungen werden solche erfin- 
dungsgemaBen Verfahren durchgefiihrt, indem drei unterschiedlich zusammengesetzte, 
plastisch verformbare Massen zwischen drei Walzenpaaren eingezogen und als ein-, 
zwei- oder dreifach gefiillte, hohle, zwei- oder dreilagige Materiaistrange aus Aus- 
trittsoffiiungen ausgetragen, auf die gewOnschte Formkorperdimension abgeschnitten und 
ausharten selassen werden. 

Selbstverstandlich ist es auch hier mdglich, zwei oder gar drei identisch zusammenge- 
setzte Massen analog zu verarbeiten. Dies dient dann wiederum nicht (nur) der Wirk- 
stofftrennung oder der Erzielung bestimmter Wasch- und Reinigungseffekte, sondem dem 
optischen Anreiz. Auch fiir die Herstellung dreiphasiger FormkOrper geeignete Apparate 
sind von der Firma Hosokava Bepex GmbH unter dem Namen „Dreifach-Drehstab- 
Walzenpresse DP/3" erhaltlich. Die Austrittsoffnungen solcher Apparate konnen dabei 
nebeneinander oder ineinander angeordnet sein, wodurch sich mehrlagige oder mehrpha- 
sige Formkorper ergeben. Die Abbildungen 1 bis 14 zeigen exemplarisch einige Quer- 
schnitte von Austrittsoffnungen fiir unterschiedliche Massen. Auch hier ist wiederum eine 
Drehung der Materiaistrange vor dem Ablangen zur Erzielung besonderer optischer Ef- 
fekte moalich. 
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Die Moglichkeiten, mehrere Materialstrange auf-, neben- uber- unter- oder ineinander aus 
den Apparaten auszutragen, sind dabei unbegrenzt, so daU sich auch vier- oder mehipha- 
sige Fonnkorper auf einfache Weise herstellen lassen. Da die Apparate und die zugehori- 
gen DOsensysteme einfach und robust konstruiert sind, ist ein Wechsel der Produktform 
und die Anpassung an unterschiedliche Markterfordemisse schnell und unkompliziert 
mogiich. Auch durch die geeignete Behandlung der Materialstrange vor dem Schneiden 
lassen sich Formanderungen an den entstehenden FormkOrpem problemlos hervomifen. 
Werden beispieisweise gemafl Figur 1 aus drei Austrittsoffiiungen mit rundem Quer- 
schnitt drei Materialstrange aneinander ausgetragen, so ergeben sich nach dem Ablangen 
Formkorper, die die Gestait dreier gestapelter Zylinder aufweisen. Durch einfache Dre- 
hung der drei Materialstrange um ihre Langsachse vor dem Ablangen erhalt man Wasch- 
und Reinigungsmittelformkorper; die die Form von ineinandergedrehten Segmenten ha- 
ben und an Tauwerk oder Zopfe erinnem. Die Flexibilitat der erfindungsgemafien Verfah- 
ren hinsichtlich des Wechsels von Formen und asthetischer Ausgestaltung liegt damit 
weit Uber der bislang bekannten Verfahren. 

Bei der Herstellung mehrphasiger Formkorper kann das Verhaltnis der Phasen unterein- 
ander frei gewahlt werden, wobei es aus Ssthetischen Gesichtspxmkten vorteilhafl sein 
kann, wenn eine Phase mindestens 1/100, vorzugsweise mindestens 1/20 und insbesonde- 
re mindestens 1/10 des Volumens oder des Gewichts der anderen Phase(n) ausmacht. In 
bevorzugten Verfahrensendprodukten liegt das Gewichtsverhaltnis der Massen zueinan- 
der im Bereich von 1:1 bis 1:100, vorzugsweise von 1:2 bis 1:75 und insbesondere von 
1:2,5 bis 1:30 (Zweiphasenformkorper) bzw. im Bereich von 1:1.1 bis 1:100:100, vor- 
zugsweise von 1:1:2 bis 1:75:75 und insbesondere von 1:1:2,5 bis 1:30:30 (Dreiphasen- 
formkOrper). Das Verhaltnis der Oberflachen der einzelnen Formkorperphasen liegt vor- 
zugsweise in ahnlichen Bereichen. 

Je nach Konfekiionierung der verfomibaren Massen (siehe unten), d.h. in Abhangigkeit 
von den Inhaltsstoffen und den physikalischen Parametem der zu verarbeitenden Massen 
lassen sich unterschiedlich hohe Durchsatze erzielen, die zudem von der GroBe der Aus- 
trittsiJffhungen abhSngen. Es ist dabei bevorzugt, bestimmte Austrittsgeschwindigkeiten 
fur die Materialstrange einzuhalten. In bevorzugten Verfahren werden die Materialstrange 
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mit einer Geschwindigkeit von 0,2 m/min bis 30 m/min, vorzugsweise zwischen 0,25 
rn/min bis 20 m/min, besonders bevorzugt von 0,5 m/min bis 15 m/min imd insbesondere 
von 1 m/min bis 10 m/min aus den Austrittsoffiiungen ausgetragen. 

Prinzipiell ist das erfmdungsgemaOe Verfahren hinsichtlich Form und GroOe der Aus- 
trittsoffiiungen nicht limitiert. Im Hinblick auf die zu fertigenden Produkte und ihre Gro- 
6e bzw. Masse, die bei solchen Produkten iibiicherweise im Bereich von 5 bis 500 g, vor- 
zugsweise von 10 bis 250 g, besonders bevorzugt von 15 bis 100 g und insbesondere zwi- 
schen 20 und 50 g liegt, sind Verfahren bevorzugt, bei denen die Austrittsoffiiungen Off- 
nungsflachen von 50 mm" bis 2500 mm", vorzugsweise von 100 mm^bis 2000 mm", be- 
sonders bevorzugt von 200 mm' bis 1500 mm" und insbesondere von 300 mm^ bis 1000 
mm- unter besonderer Bevorzugung von 350 mm bis 750 mm", aufweisen. 

Diese Werte konnen aber fur einzelne Austrittsoffnungen unterschritten werden, bei- 
spielsweise wenn eine Austrittsoffhung dazu dient, einen dOnnen „SchIauch" uber einen 
anderen Strang zu legen. damit dieser hierdurch quasi gecoatet wird. Solche Strangquer- 
schnitte sind beispielsweise in den Figuren 15, 17, 21 und 23 skizziert, wobei der jeweils 
SuBere Teil durchaus dflnner sein kann. Im fertigen Formkorper liegen dann Strange vor, 
die mit Ausnahme der Stimflachen (Schnittflachen) beschichtet sind, woraus Effekte be- 
zuglich der verzogerten oder beschleunigten Freisetzung erzielt werden konnen. Mit Aus- 
nahme solcher Coatingsttange sind aber Verfahren bevorzugt, bei denen die Dicke min- 
destens eines der aus den Austrittsdffhungen austretenden Materialstrange mindestens 5 
mm. vorzugsweise mindestens 7,5 mm und insbesondere mindestens 1 0 mm betragt. 

Das Ablangen der aus den Austrittsoffnungen austretenden Materialstrange kann nach 
den bekannten Verlahren des Standes der Technik erfolgen, beispielsweise durch rotie- 
rende Messer. senkbare Schneiden oder Drahte usw.. Die Masse der fertigen Formkorper 
richtet sich dabei einerseits nach der Gr66e der Austrittsoffiiungen, andererseits nach der 
LSnge der Abschnitte. Sollen herkommliche Wasch- und Reinigungsmittelformkorper fur 
ubliche Einsatzzwecke wie beispielsweise Waschmitteltabletten oder Reinigungsmittelt- 
ablenen flir das maschinelle Geschirrspulen bereitgestellt werden, sind Verfahren bevor- 
zugt. bei denen die aus den Austrittsoffnungen austretenden Materialstrange auf eine 



wo 01/02532 



10 



PCT/EP00/0S811 



Lange von 10 bis 100 nun, vorzugsweise von 12,5 bis 75 mm, besonders bevorzugt von 
15 bis 60 mm und insbesondere von 20 bis 50 mm, abgeschnitten werden. 

In Abhangigkeit von der Zusanmiensetzung oder dem gewiinschten Verwendungszweck 
konnen die genannten Grenzen allerdings auch uber- oder unterschritten werden. So ist es 
beispielsweise moglich, nach Aushartung schiechter losliche Massen zu verarbeiten und 
diese auf Langen von 100 bis 1000 mm, vorzugsweise von 120 bis 750 mm und insbe- 
sondere von 150 bis 500 mm abzuschneiden. Die auf diese Weise erhaltenen ausgeharte- 
ten „Stabe'' konnen dann als Depotblocke in Wasch- oder Geschirrspulmaschinen einge- 
bracht werden, wo sich pro Wasch- oder Spulgang ein definierter Teil des Blocks lost, 
wahrend der Rest ftr den nachsten Reinigungsgang in der Maschine oder deren Dosiersy- 
stem verbleibt. 

Nach dem Ablangen auf die gewunschten Formkorperdimensionen werden die Strangab- 
schnitte ausharten gelassen. Je nach Zusammensetzung der Massen erfolgt die Hartung 
auf unterschiedliche Weise (siehe unten), so dafi die Hartung gegebenenfalls durch geeig- 
nete Maflnahmen unterstiitzt oder beschleunigt werden kann. So ist es beispielsweise 
moglich, eine Reaktivhartung durch Aufdiisen von Aktivatoren oberflachlich zu initiieren 
Oder zu beschleunigen. Auch die Bestrahlung mit radioaktiven Strahlen kann bei strah- 
lenhartenden Massen genutzt werden. ebenso wie UV-Strahlung fiir UV-aktive Massen. 
In bevorzugten Verfahren erfolgt die Hartung durch innere und auBere Trocknung 
und/oder Abkiihlung, so dafi bevorzugte Verfahren dadurch gekennzeichnet sind, dafi die 
Aushartung der auf Formkorperdimensionen abgeschninenen Materialstrange durch ober- 
flachliche Trocknung und/oder Abkiihlung, insbesondere durch Anblasen mit Kaltluft, 
unterstUt2:t wird. 

Nach der Darstellung der apparatechnischen bevorzusien Ausfuhrunesformen foist nun 
eine Beschreibung der zu verarbeitenden verformbaren und aushartenden Massen. Hierbei 
wird sowohl auf die Zusammensetzung und physikalische Parameter eingegangen als 
auch mogliche Aushartimgsmechanismen beschrieben. 
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Die Aushartung der verfomibaren Masse(n) kann durch unterschiedliche Mechanismen 
erfolgen, wobei die zeitlich verzfigerte Wasserbindung, die Kiihlung unter den Schmelz- 
punkt, die Verdampfiing von Losungsmitteln, die Kristailisation, durch chemische Reak- 
tion(en), insbesondere Polymerisation sowie die Andenmg der rheologischen Eigen- 
schaften z.B. durch veranderte Scherung der Masse(n) als wichtigste Hartungsmechanis- 
men neben der bereits genannten Strahlenthartung durch UV-, Alpha- Beta- oder 
Gammastrahien zu nennen sind. 

In alien Fallen wird eine verformbare, vorzugsweise plastische. Masse hergesteUt, die 
ohne groBe Driicke formgebend verarbeitet werden kann. Nach der formgebenden Verar- 
beitung erfoigt dann die Hartung durch geeignete Initiierung oder Abwarten eines be- 
stimmten Zeitraums. Werden Massen verarbeitet, die ohne weitere Initiierung selbsthSr- 
tende Eigenschaften aufweisen, so ist dies bei der Verarbeitung zu beriicksichtigen, um 
Aushartungen wahrend der formgebenden Verarbeitung und damit Blockaden und Sto- 
rungen der VerfahrensablSufe zu vermeiden. 

In im Rahmen der vorliegenden Erfmdung bevorzugten Verfahren erfoigt die Aushartung 
der verformbaren Masse(n) durch zeitlich verzogerte Wasserbindung. 

Die zeitlich verzogerte Wasserbindung in den erfmdungsgemaB verarbeiteten Massen 
kann dabei ihrerseits auf unterschiedliche Weise realisiert werden. Es bieten sich hier 
beispielsweise Massen an, die hydratisierbare, wasserfreie Rohstoffe oder Rohstoffe in 
niedrigen Hydratationsstufen, die in stabile hohere Hydrate ubergehen konnen, sowie 
Wasser enthalten. Die Bildung der Hydrate, die nicht spontan erfoigt, fuhrt dann zur Bin- 
dung von freiem Wasser, was seinerseits zu einer Aushartung der Massen fiihrt. Eine 
formgebende Verarbeitung mit niedrigen Driicken ist danach nicht mehr moglich, und es 
liegen handhabungsstabile Fomikorper vor, die gegebenenfalls weiterbehandelt und/oder 
verpackt werden konnen. 

Die zeitlich versetzte Wasserbindung kann beispielsweise auch dadurch erfolgen, das man 
hydratwasserhaltige Salze, die sich bei Temperaturerhohung in ihrem eigenen Kristall- 
wasser Idsen, in die Massen einarbeitet. Sinkt die Temperatur spater, so wird das Kri- 
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stailwasser wieder gebunden, was zu einem Verlust der fomigebenden Verarbeitbarkeit 
mit einfachen Mitteln und zu einer Erstaming der Massen fuhrt. 

Auch die Quellung naturiich oder synthetischer Polymere als zeiUich verzSgerter Wasser- 
bindungsmechanismus ist im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens nutzbar. Hier 
konnen Mischungen aus ungequollenem Polymer und geeignetem QuellmitteJ, z.B. Was- 
ser, Diole, Glycerin usw., in die Massen eingearbeitet werden, wobei eine Quellung und 
AushSrtung nach der Formgebung erfolgt. 

Der wichtigste Mechanismus der Aushartung durch zeitiich verzdgerte Wasserbindung ist 
der Einsatz einer Kombination aus Wasser und wasserfreien bzw. -armen Rohstoffen, die 
langsam hydratisieren. Hierzu bieten sich insbesondere Substanzen an, die im Wasch- 
oder ReinigungsprozeB zur Reinigungsleistung beitragen. Im Rahmen des erfmdungsge- 
mafien Verfahrens bevorzugte Inhaltsstoffe der verfonnbaren Massen sind dabei bei- 
spielsweise Phosphate, Carbonate, Silikate und 2^olithe. 



Besonders bevorzugt ist es, wenn die entstehenden Hydratformen niedrige Schmelz- 
punkte aufweisen, da auf diese Weise eine Kombination der Aushartungsmechanismen 
durch innere Trocknung und Abkiihlung erxeicht wird. Bevoizugte Verfahren sind da- 
durch gekennzeichnet, daO die verformbare(n) Masse(n) 10 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 
15 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 85 Gew.-% und insbesondere 25 bis 80 
Gew.-% wasserfreier StofFe endjalten, welche durch Hydratisierung m eine Hydratform 
mit einem Schmelzpunkt unterhalb von 120°C, vorzugsweise unterhalb von lOO^C und 
insbesondere unterhalb von 80°C iibergehen. 

Die verformbaren Eigenschaften der Massen konnen dabei durch Zusatz von Plastifizier- 
hilfsmitteln wie Polyethylenglycolen, Polypropylenglycolen, Wachsen, Paraffmen, nich- 
tionischen Tensiden usw. beeinfluBt werden. Nahere Angaben zu den genannten Sub- 
stanzklassen finden sich weiter unten. 



Bevorzugt in die verformbaren Massen einzuarbeitende Rohstoffe stammen aus der 
Gruppe der Phosphate, wobei Alkalimetallphosphate besonders bevorzugt sind. Diese 
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Stoffe werden bei der Herstellung der Massen in wasserfreier oder -armer Fonn einge- 
setzt und die gewUnschten plastischen Eigenschaften der Massen mit Wasser sowie optio- 
nalen Plastifizierhilfsmittein eingestellt. Nach der formgebenden Verarbeitung erfolgt 
dann die Aushartung der ausgeformten und abgelangten Strange durch Hydratation der 
Phosphate. 



Alkaiimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fiir die Alkalimetall- (ins- 
besondere Natrium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen 
man Metaphosphorsauren (HP03)„ und Orthophosphorsaure H3PO4 neben hohermoleku- 
iaren Vertretem unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in 
sich: Sie wirken ais Alkaiitragen verhindem Kalkbelage auf Maschinenteilen bzw. Kal- 
kinkrustationen in Geweben und tragen uberdies zur Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat, NaH2P04, existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gcm\ 
Schmelzpunkt 60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gcm'^). Beide Salze sind weiOe, in 
Wasser sehr leicht losliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 
200°C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na2H2P207), bei 
hoherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (Na3P309) und Maddrellsches Salz (siehe 
unten), ubergehen. NaHaPOa reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsaure mit Natron- 
lauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die Maische verspriiht wird. Kalium- 
dihydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kaliumphosphat, Kaliumbiphosphat, 
KDP), KH2PO4, ist ein weiBes Salz der Dichte 2,33 gem •^ hat einen Schmelzpunkt 253° 
[Zersetzung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KP03)x] und ist leicht iSslich in 
Wasser. 



Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na2HP04, ist ein farbloses, 
sehr leicht wasserlosliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 
2.066 scmK Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gcm\ Schmelzpunkt 48° unter 
Verlust von 5 H2O) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gcm \ Schmelzpunkt 35° unter 
Verlust von 5 H2O), wird bei 100° wasserfrei und geht bei stSrkerem Erhitzen in das 
Diphosphat NaaPiOy uber. Dinatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von 
Phosphorsaure mit Sodalosung unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator her- 
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gestellt. DikaUumhydrogenphosphat (sekundSres od. zweibasiges Kaliumphosphat), 
K2HPO4, ist ein amorphes,,wei/3es Salz, das in Wasser leicht loslich ist. 

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, Na3P04, sind farblose Kristalle, die als 
DodecaJiydrat eine Dichte von L62 gcm'^ und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zerset- 
zung), als Decahydrat (entsprechend 19-20% P2O5) einen Schmelzpunkt von 100°C und 
in wasserfreier Fonn (entsprechend 39-40% P2O5) eine Dichte von 2,536 gcm'^ aufwei- 
sen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht loslich und wird 
durch Eindampfen einer Losung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH 
hergestellt. Trikaliumphosphat (tertiares oder dreibasiges Kaliumphosphat), K3PO4, ist ein 
weiBes, zerflieBliches, kdmiges Pulver der Dichte 2,56 gcm \ hat einen Schmelzpunkt 
von 1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht loslich. Es entsteht z.B. beim 
Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Troiz des hSheren Preises 
werden in der Reinigungsmittel-Industrie die leichter loslichen, daher hochwirksamen, 
Kaliumphosphate gegenOber entsprechenden Natrium- Verbindungen vielfach bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na4P207, existiert in wasserfreier Form 
(Dichte 2,534 gcm'\ Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat 
(Dichte 1,815-1,836 gcm\ Schmelzpunkt 94° unter Wasserveriust). Bei Substanzen sind 
farblose. in Wasser mit alkalischer Reaktion losliche Kristalle. Na4P207 entsteht beim 
Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200° oder indem man PhosphorsSure mit Soda im 
stSchiometrischem VerhSltnis umsetzt und die LOsung durch Verspriihen entwassert. Das 
Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und Hartebildner und verringert daher die 
HMrte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliurapyrophosphat), K4P2O7, existiert in Form 
des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gcm'^ 
dar, das in Wasser loslich ist, wobei der pH-Wert der l%igen Losung bei 25° 10,4 be- 
traet. 

Durch Kondensation des NaH2P04 bzw. des KH2PO4 entstehen hohermol. Natrium- und 
Kaliumphosphate. bei denen man cyclische Vertreter. die Natrium- bzw. Kaliummeta- 
phosphate und kenenformige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpoiyphosphate, unter- 
scheiden kann. Insbesondere fur letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Ge- 
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brauch: Schmeiz- oder Gluhphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrell- 
sches Salz. AUe hdheren Natrium- und Kaliumphosphate werden gemeinsam als konden- 
sierte Phosphate bezeichnet. 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, NasPjOio (Natriumtripolyphosphat), ist 
ein wasserfrei oder mit 6 H2O kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weifies, wasser- 
losliches Salz der allgemeinen Formel Na0-[P(0)(0Na)-O]„-Na mit n=3. In 100 g Was- 
ser losen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des 
kristallwasserfreien Salzes; nach zweistundigem Erhitzen der Losung auf 1 00° entstehen 
durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von 
Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure mit Sodalosung oder Natronlauge im 
stochiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch Versprtihen ent- 
wassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat lost Pentanatriumtri. 
phosphat viele unlosliche Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumui- 
phosphat. K5P3O10 (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispielsweise in Form einer 50 
Gew..%-igen Losung (> 23% P2O5, 25% K2O) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate 
fmden in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie breite Verwendung, Weiter existie- 
ren auch Natriumkaliumtripoiyphosphate, welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man Natriumtrimeta- 
phosphat mit KOH hydrolysiert: 

(NaP03)3 + 2 KOH NaaKzPaOio + H2O 

Diese Phosphate sind erfmdungsgemafi genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripo- 
lyphosphat oder Mischungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natri- 
umtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtri- 
polyphosphat und Nairiumkaiiumiripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolv- 
phosphat und Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfm- 
dungsgemafi einsetzbar. 

In bevorzugten Verfahren enthalten die verformbare(n) Masse(n) Phosphat(e), vorzugs- 
weise Alkalimetallphosphat(e), besonders bevorzugt Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtri- 
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phosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat), in Mengen von 20 bis 80 Gew.-%, 
vorzugsweise von 25 bis 7.5 Gew.-% uns insbesondere von 30 bis 70 Gew.-%, jevv^eils 
bezogen auf die Masse. 

Werden Phosphate als einzige hydratisierbare Stoffe in den Massen eingesetzt, so sollte 
die Menge an zugesetztem Wasser deren Wasserbindevermogen nicht uberschreiten, urn 
den Gehalt der Formkorper an freiem Wasser gering zu halten. Insgesamt haben sich zur 
Einhaltung der vorstehend genannten Grenzwerte Verfahren als bevorzugt herausgestellt, 
bei denen das Gev^ichtsverhaitnis von Phosphat(en) zu Wasser in der verformbaren Masse 
kleiner 1 : 0,3, vorzugsweise kleiner 1 : 0,25 und insbesondere kleiner 1 : 0,2 ist. 

Weitere Inhaitsstoffe, die ansielle von oder zusatziich zu Phosphaten in den verformbaren 
Massen enthalten sein konnen, sind Carbonate und/oder Hydrogencarbonate, wobei die 
Alkalimetallsalze und darunter besonders die Kalium- und/oder Natriumsalze bevorzugt 
sind. In bevorzugten Verfahren enthalten die verformbare(n) Masse(n) Carbonat(e) 
und/oder Hydrogencarbonat(e), vorzugsweise Alkaiicarbonate, besonders bevorzugt Na- 
triumcarbonat, in Mengen von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 40 Gew.-% 
und insbesondere von 10 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse. 

Auch hierbei gilt bezuglich des Wassergehalts der Massen das Vorstehend Gesagte. Es 
haben sich dabei insbesondere Verfahren als bevorzugt herausgestellt, bei denen das Ge- 
wichtsverhaltnis von Carbonat(en) und/oder Hydrogencarbonat(en) zu Wasser in der ver- 
formbaren Masse kleiner 1 : 0,2, vorzugsweise kleiner 1 : 0,15 und insbesondere kleiner 1 
: 0, 1 ist. 

Weitere Inhaltsstoffe. die anstelle von oder zusatziich zu den genannten Phosphaten 
und/oder Carbonaten/Hydrogencarbonaien in den verformbaren Massen enthalten sein 
konnen. sind Silikate. wobei die Alkaiimetallsilikate und darunter besonders die amor- 
phen und/oder kristallinen Kalium- und/oder Natriumdisilikate bevorzugt sind. 

Geeignete kristalline. schichtformige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel 
NaMSix02x+i H2O, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von L9 bis 
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4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind. Derartige 
kristalline Schichtsilikate werden beispielsweise in der europaischen Patentanmeidung 
EP-A-0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen 
Formel sind solche, in denen M filr Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Ins- 
besondere sind sowohl als auch 5-Natriumdisilikate Na2Si205 ' yH20 bevorzugt, wobei 
6-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der 
intemationalen Patentanmeidung WO-A-91/08171 beschrieben ist. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul NaaO : SiOz von 1 :2 bis 
1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche losever- 
zogert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Loseverzogerung gegenuber 
herkommlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, bei- 
spielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/ Verdich- 
tung Oder durch Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfmdung 
wird unter dem Begriff "amorph" auch "rontgenamorph" verstanden. Dies heiflt. daB die 
Silikate bei Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe liefem, wie sie 
fur kristalline Substanzen typisch sind, sondem allenfalls ein oder mehrere Maxima der 
gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungs- 
winkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigen- 
schaften fiihren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwa- 
schene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefem. Dies ist so zu interpretieren, daB die 
Produkte mikrokristalline Bereiche der GroBe 1 0 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei 
Wene bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige soge- 
nannte rontgenamorphe Silikate, welche ebenfalls eine Loseverzogerung gegenuber den 
herkommlichen Wasserglasem aufweisen, werden beispielsweise in der deutschen Pa- 
tentanmeidung DE-A- 44 00 024 beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind verdichte- 
te/kompaktierte amorphe Silikate. compoundierte amorphe Silikate und ubertrocknete 
rontgenamorphe Silikate. 

In im Rahmen der vorliegenden Erfmdung bevorzugten Verfahren enthalten die verform- 
bare(n) Masse(n) Silikat(e), vorzugsweise Alkalisilikate. besonders bevorzugt kristalline 
oder amorphe Alkalidisilikate. in Mengen von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 15 
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bis 50 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, 
enthalten. 

Auch hierbei gilt bezuglich des Wassergehalts der Massen das Vorstehend Gesagte. Es 
haben sich dabei insbesondere Verfahren als bevorzugt herausgestellt, bei denen das Ge- 
wichtsveriialtnis von Silikat(en) zu Wasser in der verformbaren Masse kleiner 1 : 0,25, 
vorzugsweise kleiner 1 ; 0,2 und insbesondere kleiner I : 0,15 ist. 

Ebenfalls als wichtige Komponente in den erfindungsgemafl zu verarbeitenden Massen 
geeignet sind Stofife aus der Gruppe der Zeolithe. Insbesondere bei der Herstellung von 
Waschmitteltabletten stellen diese Substanzen bevorzugte Geriiststofife dar. Zeolithe wei- 
sen die aligemeine Formel 

M2/„0 • AI2O3 • X Si02 y H2O 

auf, in der M ein Kation der Wertigkeit n ist, x fur Werte steht, die grofler oder gleich 2 
sind und y Werte zwischen 0 und 20 annehmen kann. Die Zeolithstrukturen bilden sich 
durch Verkniipfung von A104-Tetraedem mit Si04-Tetraedem, wobei dieses Netzwerk 
von Kationen und WassermolekUlen besetzt ist. Die Kationen in diesen Strukturen sind 
relativ mobil und kOnnen in unterschiedlichen Graden durch andere Kationen ausge- 
tauscht sein. Das interkristaJline „zeolithische" Wasser kann je nach Zeolithtyp kontinu- 
ierlich und reversibel abgegeben werden, wahrend bei einigen Zeolithtypen auch struktu- 
relle Anderungen mit der Wasserabgabe bzw. -aufeahme einhergehen. 

In den strukturellen Untereinheiten bilden die „primaren Bindungseinheiten" (AIO4- 
Tetraeder und Si04-Tetraeder) sogenannte ,,sekundare Bindungseinheiten", die die Form 
ein- Oder mehrfacher Ringe besitzen. So treten in verschiedenen Zeoiithen beispielsweise 
4-, 6- und 8-gliedrige Ringe auf (als S4R, S6R und S8R bezeichnet), andere Typen wer- 
den uber vier- und sechsgliedrige Doppelringprismen verbunden (hSufigste Typen: D4R 
als viereckiges bzw. D6R als sechseckiges Prisma). Diese „sekundaren Untereinheiten" 
verbinden unterschiedliche Polyhedra, die mit griechischen Buchstaben bezeichnet wer- 
den. Am verbreitetsten ist hierbei ein Vielflachner, der aus sechs Quadraten und acht 



wo 01/02532 

( 



19 



PCT/EPOO/05811 



gleichseitigen Sechsecken aufgebaut ist und der als „P" bezeichnet wird. Mit diesen Bau- 
einheiten lassen sich mannigfaltige unterschiedliche Zeolidie realisieren. Bislang sind 34 
natiirliche Zeolith-Mineralien sowie ungefahr 1 00 synthetische Zeolithe bekannt. 

Der bekannteste Zeolith, Zeolith 4 A, stellt eine kubische Zusammenstelling von (J- 
Kafigen dar, die durch D4R-Untereinheiten verknupft sind. Er geh6it der Zeolith- 
Strukturgruppe 3 an und sein dreidimensionales Netzwerk weist Poren von 2,2 A und 4,2 
A GroBe auf, die Formeleinheit in der Eiementarzelle lafit sich mit Nai2[(A102)i2(Si02)i2] 
* 27 H2O beschreiben. 

Bevorzugt werden im erfindungsgemafien Verfahren Zeolithe vom Faujasit-Typ einge- 
setzt. Zusammen mit den Zeolithen X und Y gehort das Mineral Faujasit zu den Faujasit- 
Typen innerhalb der Zeolith-Strukmrgruppe 4, die durch die Doppelsechsring- 
Untereinheit D6R gekennzeichnet ist (Vergleiche Donald W. Breck: „Zeolite Molecular 
Sieves", John Wiley & Sons, New York, London, Sydney, Toronto, 1 974, Seite 92). Zur 
Zeolith-Strukturgruppe 4 zahlen neben den genannten Faujasit-Typen noch die Minerali- 
en Chabazit und Gmelinit sowie die synthetischen Zeolithe R (Chabazit-Typ), S (Gmeli- 
i"t-Typ), L und ZK-5. Die beiden letztgenannten synthetischen Zeolithe haben keine mi- 
neralischen Anaioga. 

Zeolithe vom Faujasit-Typ sind aus P-Kafigen aufgebaut, die tetrahedral Uber D6R- 
Untereinheiten verknupft sind, wobei die P-Kafige ahnlich den Kohlenstoffatomen im 
Diamanten angeordnet sind. Das dreidimensionale Netzwerk der im erfmdungsgemaBen 
Verfahren eingesetzten Zeolithe vom Faujasit-Typ weist Poren von 2,2 und 7,4 A auf, die 
Eiementarzelle enthalt darUber hinaus 8 Kavitaten mit ca. 1 3 A Durchmesser und iafit sich 
durch die Formel Na86[(A102)86(Si02)io6] ' 264 H2O beschreiben. Das Netzwerk des Zeo- 
lith X emhalt dabei ein Hohlraumvoiumen von ungefahr 50%, bezogen auf den dehydrati- 
sienen Kristall. was den gr5Bten Leerraum aller bekannten Zeolithe darstellt (Zeolith Y: 
ca. 48% Hohlraumvoiumen. Faujasit: ca. 47% Hohlraumvoiumen). (Alle Daten aus: Do- 
nald W. Breck: ..Zeolite Molecular Sieves", John Wiley & Sons, New York, London, 
Sydney, Toronto. 1974. Seiten 145, 176. 177). 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kennzeichnet der Begriff ,^eoIith vom Faujasit- 
Typ" alle drei Zeolithe, die die Faujasit-Untergruppe der Zeolith-Stnikturgruppe 4 bilden. 
Neben dem Zeoiith X sind erfindungsgemaB also auch Zeolith Y und Faujasit sowie Mi- 
schungen dieser Verbindungen erfindungsgemaB einsetzbar, wobei der reine Zeolith X 
bevorzugt ist. 

Auch Mischungen oder Cokristallisate von Zeolithen des Faujasit-Typs mit anderen Zeo- 
lithen, die nicht zwingend der Zeohth-Strukturgruppe 4 angehoren miissen, sind erfin- 
dungsgemaB einsetzbar, wobei die Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens besonders 
deutlich zu Tage treten, wenn mindestens 50 Gew.-% des Abpuderungsmittels aus emem 
Zeolithen vom Faujasit-Typ bestehen. Denkbar ist beispielsweise auch, daB man die mi- 
nimale Menge eines Zeoliths vom Faujasit-Typ (0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
des entstehenden Formkorpers) einsetzt und als restliches Abpuderungsmittel herkommli- 
chen Zeolith A verwendet. Bevorzugt ist aber in jedem Fall, dafl das Abpuderungsmittel 
ausschlieBlich aus einem oder mehreren Zeolithen vom Faujasit-Typ besteht, wobei Zeo- 
lith X wiederum bevorzugt ist. 

Die Aluminiumsilikate, die im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt eingesetzt wer- 
den, sind kommerziell erhaltlich, und die Methoden zu ihrer Darstellung sind in Stan- 
dardmonographien beschrieben. 

Beispiele fur kommerziell erhaltliche Zeolithe vom X-Typ konnen durch die folgenden 
Formeln beschrieben werden: 

Na86[(AlO2)86(SiO2)i06] • X H2O, 

K86[(AlO2)86(SiO2)l06] ' X H2O, 

Ca4oNa6[(A102)86(Si02)io6] * x H2O, 



Sr2iBa22[(A102)86(Si02)io6] ' x H2O, 
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in denen x Werte zwischen 0 und 276 annehmen kann und die Porengroflen von 8,0 bis 
8,4 A aufweisen. 

Kommerziell erhaltlich und im Rahmen des erfmdungsgemafien Verfahrens bevorzugt 
einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 
Gew.-% Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markenna- 
men VEGOBOND AX^ vertrieben wird und durch die Formel 

nNajO • (I-n)K20 ' AI2O3 • (2 ^ 2,5)Si02 " (3,5 - 5,5) H2O 
beschrieben werden kann. 

Auch Zeolithe vom Y-Typ sind kommerziell erhaltlich uns lassen sich beispielsweise 
durch die Formeln 

Na56[(A102)56(Si02)i36] • X H2O, 

K56[(Al02)56(Si02)l36] ' X HjO, 

in denen x fur Zahlen zwischen 0 und 276 steht und die PorengroBen von 8,0 A aufwei- 
sen, beschreiben. 

Bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, dafl die verfonnbare(n) Masse(n) 
Zeolith(e), vorzugsweise Zeolith A, Zeolith P, Zeolith X und Mischungen aus diesen, in 
Mengen von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 50 Gew.-% und insbesondere 
von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, enthalten. 

Die TeilchengroBen der bevorzugt im erfmdungsgemafien Verfahren eingesetzten Zeoli- 
the vom Faujasit-Typ liegt dabei vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis zu 100 ^m, vor- 
zugsweise zwischen 0,5 und 50 fim und insbesondere zwischen 1 und 30 nm, jeweils mit 
Standard-Teilchengrofienbestimmungsmethoden gemessen. 



wo 01/02532 



22 



PCT/EPOO/05811 



Es ist dabei generell bevorzugt, in den erfindungsgemafl zu verarbeitenden Massen fein- 
teilige Feststoffe einzusetzen, unabhSngig davon, ob es sich dabei urn die genannten Zeo- 
lithe Oder andere Geriiststoffe oder BieichmitteL Bleichaktivatoren oder andere Feststoffe 
handelt. Ganz allgemein sind Verfahrensvarianten bevorzugt, bei denen die mittlere Par- 
tikeigrofie der in der/den verformbaren Masse(n) eingesetzten Feststoffe unter 400 jim, 
vorzugsweise unter 300 fim und insbesondere unter 200 ^im iiegt. 

Die mittlere PartikeigroCe stellt dabei das arithmetische Mittei aus den einzeinen Teil- 
chengroBen dar, die noch schwanken kdnnen. Besonders bevorzugte Verfahren sind da- 
durch gekennzeichnet, dafi weniger ais 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-% 
und insbesondere weniger als 1 Gew.-% der in der/den verformbaren Masse(n) einge- 
setzten Feststoffe TeilchengroBen oberhalb 1000 ^m aufweisen. Der obere Teilchengro- 
Cenbereich laBt sich noch weiter einengen, so daJJ besonders bevorzugte Verfahren da- 
durch gekennzeichnet sind, dafi weniger als 15 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 
Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-% der in der/den verformbaren Masse(n) 
eingesetzten Feststoffe TeilchengroBen oberhalb 800 ^im aufweisen. 

Generell sind aber noch engere Teilchengrofienverteilungen bevorzugt, bei denen die 
Schwankungsbreite um die mittlere TeilchengroBe maximal 50%, vorzugsweise maximal 
40% und insbesondere maximal 30% der mittleren Teilchengroiie betragt, die Teilchen- 
groBen also minimal das OJ- und maximal das IJ-fache der mittleren TeilchengroBe 
ausmachen. 

Vorstehend wurde das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu bestimmten Inhaltsstoffen in 
erfindungsgemafl bevorzugt zu verarbeitenden Massen angegeben. Nach der Verarbeitung 
wird dieses Wasser vorzugsweise in Form von Hydratwasser gebunden, so daB die Ver- 
fahren sendprodukte vorzugsweise einen deutiich niedrigeren Gehalt an freiem Wasser 
aufweisen. Bevorzugte Endprodukte des erfmdungsgemaflen Verfahrens sind dabei im 
wesentlichen wasserfrei, d.h. in einem Zustand, bei dem der Gehalt an flussigem, d.h. 
nicht in Form von Hydratwasser und/oder Konstimtionswasser vorlieeendem Wasser un- 
ter 2 Gew.-%, vorzugsweise unter 1 Gew.-% und insbesondere sogar unter 0.5 Gew.-%. 
jeweils bezogen auf die FonnkSrper. Iiegt. Dementsprechend sind erfmdungsgemafle Ver- 
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fahren bevorzugt, bei denen die Formkorper weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weni- 
ger als 5 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 1 Gew.-% und insbesondere weniger 
als 0,5 Gew.-% freies Wasser enthalten. Wasser kann dementsprechend im wesentlichen 
nur in chemisch und/oder physikalisch gebundener Form bzw. als Bestandteil der als 
Feststoff vorliegenden Rohstoffe bzw. Compounds, aber nicht als FlOssigkeit, L6sung 
Oder Dispersion in den Endprodukten des erfmdungsgemafien Verfahrens vorliegen. 
Voneilhafterweise weisen die Formkorper am Ende des erfmdungsgemaOen Herstel- 
lungsprozesses insgesamt einen Wassergehalt von nicht mehr als 1 5 Gew.-% auf, wobei 
dieses Wasser also nicht in fltissiger freier Form, sondem chemisch und/oder physikalisch 
gebunden vorliegt, und es insbesondere bevorzugt ist, daB der Gehalt an nicht an Zeolith 
und/oder an Silikaten gebundenem Wasser im festen Vorgemisch nicht mehr als 10 Gew.- 
% und insbesondere nicht mehr als 7 Gew.-% betragt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugte Verfahrensendprodukte 
besitzen nicht nur einen aufierst geringen Anteil an freiem Wasser, sondem sind vorzugs- 
weise selbst noch in der Lage, weiteres freies Wasser zu binden. In bevorzugten Verfah- 
ren betragt der Wassergehalt der Formkorper 50 bis 100 % des berechneten Wasserbinde- 
vermogens betragt. 

Das Wasserbindevermogen ist die Fahigkeit einer Substanz (hier: des Verfahrensendpro- 
dukts), Wasser in chemisch stabiler Form aufzunehmen und gibt letztlich an. wieviel 
Wasser in Form von stabilen Hydraten von einer Substanz bzw. einem Formkorper ge- 
bunden werden kann. Der dimensionslose Wert des Wasserbindevermogens (WBV) er- 
rechnet sich dabei aus: 

wobei n die Zahl der Wassermolekule im entsprechenden Hydrat der Substanz und M die 
Molmasse der nicht hydratisienen Substanz ist. Damit ergibt sich beispieisweise fiir das 
Wasserbindevermogen von wasserfreiem Natriumcarbonat (Bildung von Natriumcarbo- 
nat-Monohydrat) ein Wen von 
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118 

WBV = — = 0,1 7 

2-23 + 12 + 316 ■ 



Der Wert WBV kann dabei fxir alle hydratbildenden Substanzen, die in den erfindungs- 
gemaC zu verarbeitenden Massen eingesetzt werden, berechnet werden. Ober die prozen- 
tualen Aiiteile dieser Substanzen ergibt sich dann das Gesamt-Wasserbindevennogen der 
Rezeptur. In bevorzugten Verfahrensendprodukten betrSgt der Wassergehalt dann zwi- 
schen 50 und 1 00% dieses berechneten Wertes. 

Neben dem Wassergehalt der Verfahrensendprodukte und dem Verhaltnis von Wasser zu 
bestimmten Rohstoffen konnen auch Angaben uber den absoluten Wassergehalt der er- 
fmdungsgemaB zu verarbeitenden Massen gemacht werden. In besonders bevorzugten 
Verfahren weist/weisen die verformbare(n) Masse(n) bei der Verarbeitung einen Wasser- 
gehalt von 2,5 bis 30 Gew..%, vorzugsweise yon 5 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 
7,5 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, auf. 

Ein weiterer Mechanismus zur AushSrtung der im erfindungsgemafien Verfahren verar- 
beiteten Massen liegt in der Abkiihlung bei der Verarbeitung der Massen oberhalb ihres 
Erweichungspunktes. Verfahren, bei denen die Aushartung der verformbaren Masse(n) 
durch Kuhlung unter den Schmelzpunkt erfoigt, sind demnach bevorzugt. 

Unter Temperanireinwirkung erweichbare Massen lassen sich einfach konfektionieren, 
indem die gewiinschten weiteren Inhaltsstoffe mit einem schmelz- oder erweichbaren 
Stoff vermischt und die Mischung auf Temperaturen im Erweichungsbereich dieses Stof- 
fes erwamit und bei diesen Temperaturen formgebend verarbeitet wird. Besonders bevor- 
zugt werden hierbei als schmelz- oder erweichbare Substanzen Wachse, Paraffme, Po- 
lyalkylenglycole usw. eingesetzt. Diese werden nachfolgend beschrieben. 



Die schmelz- oder erweichbaren Substanzen sollten einen Schmelzbereich 
(Erstarrungsbereich) in einem soichen Temperaturbereich aufweisen, bei dem die ubrigen 
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Inhaltsstoflfe der zu verarbeitenden Massen keiner zu hohen thermischen Belastung ausge- 
setzt werden. Andererseits mufi der Schmeizbereich jedoch ausreichend hoch sein, um bei 
zumindest leicht erhohter Temperatur noch einen handhabbaren Fonnkerper bereitzustellen. 
In erfmdungsgemafi bevorzugten Massen weisen die schmelz- oder enveichbaren 
Substanzen einen Schmelzpunkt iiber SOX auf. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die schmelz- oder enveichbaren Substanzen 
keinen scharf definierten Schmelzpunkt zeigt, wie er ublicherweise bei reinen, kristallinen 
Substanzen auftritt, sondem einen unter Umstanden mehrere Grad Celsius umfassenden 
Schmeizbereich aufweisen. Die schmelz- oder enveichbaren Substanzen weisen 
vorzugsweise einen Schmeizbereich auf, der zwischen etwa 45*^0 und etwa 75**C liegt. Das 
heifit im voriiegenden Fall, dafl der Schmeizbereich umerhalb des angegebenen 
Temperaturintervalls auftritt und bezeichnet nicht die Breite des Schmelzbereichs. 
Vorzugsweise betragt die Breite des Schmelzbereichs wenigstens TC, vorzugsweise etwa 2 
bis etwa 3°C. 

Die oben genannten Eigenschaften werden in der Regel von sogenannten Wachsen erfuUt. 
Unter "Wachsen" wird eine Reihe natiirlicher oder kunstlich gewonnener StoflFe verstanden, 
die in der Regel uber 40X ohne Zersetzung schmeizen und schon wenig oberhalb des 
Schmelzpunktes verhaltnismaBig niedrigviskos und nicht fadenziehend sind. Sie weisen eine 
stark temperaturabhangige Konsistenz und LSsIichkeit auf. 

Nach ihrer Herkunft teilt man die Wachse in drei Gruppen ein, die natiirlichen Wachse, 
chemisch modifizierte Wachse und die synthetischen Wachse. 

Zu den natiirlichen Wachsen zahlen beispielsweise pflanzliche Wachse wie Candelillawachs, 
Camaubawachs. Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, 
Reiskeimolwachs. Zuckerrohnvachs, Ouricurywachs, oder Montanwachs, tierische Wachse 
wie Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, Lanolin (WoUwachs), oder Biirzelfett, 
Mineralwachse wie Ceresin oder Ozokerit (Erdwachs), oder petrochemische Wachse wie 
Petrolatum, Paraffinwachse oder Mikrowachse. 
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Zu den chemisch modifizierten Wachsen zMhlen beispielsweise Hartwachse wie 
Montanesterwachse, Sassolwachse oder hydrierte Jojobawachse. 

Unter synthetischen Wachsen werden in der Regel Polyalkylenwachse oder 
Polyalkyiengiycolwachse verstanden. Als schmeiz- oder enveichbaren Substanzen fur die 
durch AbkOhlung aushartenden Massen einsetzbar sind auch Verbindungen aus anderen 
StoflQdassen, die die genannten Erfordemisse hinsichtlich des Erweichunppunkts erfiillen. 
Als geeignete synthetische Verbindungen haben sich beispielsweise hohere Ester der 
Phthalsaure, insbesondere Dicyclohexylphthalat, das kommerziell unter dem Namen 
Unimoll® 66 (Bayer AG) erhaltlich ist, erwiesen. Geeignet sind auch synthetisch hergestellte 
Wachse aus niederen Carbonsauren und Fettalkoholen, beispielsweise Dimyristyl Tartrat, das 
unter dem Namen Cosmacol* ETLP (Condea) erhaltlich ist. Umgekehrt sind auch 
synthetische oder teilsynthetische Ester aus niederen Alkoholen mit Fettsauren aus nativen 
Quellen einsetzbar. In diese Stofiklasse fallt beispielsweise das Tegin® 90 (Goldschmidt), ein 
Glycerinmonostearat-palmitat. Auch Schellack. beispielsweise Schellack-KPS-Dreiring-SP 
(KalkhofiF GmbH) ist erfindungsgemaU als schmeiz- oder erweichbaren Substanzen 
einsetzbar. 

Ebenfalls zu den Wachsen im Rahmen der vorliegenden Erfmdung werden beispielsweise 
die sogenannten Wachsalkohole gerechnet. Wachsalkohole sind hohermolekulare, 
wasserunlosUche Fettalkohole mit in der Regel etwa 22 bis 40 Kohlenstoffatomen. Die 
Wachsalkohole kommen beispielsweise in Form von Wachsestem hohermolekularer 
Fettsauren (Wachssauren) als Hauptbestandteil vieler naturlicher Wachse vor. Beispiele fiir 
Wachsalkohole sind Lignocerylalkohol (l-Tetracosanol), Cet\'lalkohoL Myristylalkohol oder 
Melissylalkohol. Die Umhullung der erfindungsgemaB umhullten Feststofipartikel kann 
gegebenenfalls auch Wollwachsalkohole enthalten, worunter man Triterpenoid- und 
Steroidalkohole. beispielsweise Lanolin, versteht. das beispielsweise unter der 
Handelsbezeichnung Argowax® (Pamemier & Co) erhaltlich ist. Ebenfalls zumindest 
anteilig aJs Bestandteil der schmeiz- oder erweichbaren Substanzen einsetzbar sind im 
Rahmen der vorliegenden Erfmdung Fettsaureglycerinester oder Fettsaurealkanolamide aber 
gegebenenfalls auch wasserunlosUche oder nur wenig wasserlosliche 
Polyalkylenglycolverbindimgen. 
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Besonders bevorzugte schmelz- oder enveichbaren Substanzen in den zu verarbeitenden 
Massen sind solche aus der Gruppe der Polyethylenglycole (PEG) und/oder Polypropy- 
lenglycole (PPG) enthalt, wobei Polyethylenglycole mit Molmassen zwischen 1500 und 
36.000 bevorzugt, solche mit Molmassen von 2000 bis 6000 besonders bevorzugt und 
solche mit Molmassen von 3000 bis 5000 insbesondere bevorzugt sind. Auch entspre- 
chende Verfahren, die dadurch gekennzeichnet sind, daB die die plastisch verfomibare(n) 
Masse(n) mindestens einen Stoff aus der Gruppe der Polyethylenglycole (PEG) und/oder 
Polypropylenglycole (PPG) enthalt/enthalten, sind bevorzugt. 

Hierbei sind erfindungsgemaB zu verarbeitende Massen besonders bevorzugt, die als 
einzige schmelz- oder enveichbaren Substanzen Propylenglycole (PPG) und/oder Polye- 
thylenglycole (PEG) enthalten. ErfindungsgemaB einsetzbare Polypropylenglycole (Kurz- 
zeichen PPG) sind Polymere des Propylenglycols, die der allgemeinen Formel I 

H-(O.CH.CH2)„-OH (I) 



genugen, wobei n Werte zwischen 10 und 2000 annehmen kann. Bevorzugte PPG weisen 
Molmassen zwischen 1000 und 10.000, entsprechend Werten von n zwischen 17 und ca. 
170, auf. 

Erfindungsgemafi bevorzugt einsetzbare Polyethylenglycole (Kurzzeichen PEG) sind da- 
bei Polymere des Ethylenglycols, die der allgemeinen Formel II 

H-(O.CH2-CH2)n-OH (II) 

geniigen, wobei n Werte zwischen 20 und ca. 1000 annehmen kann. Die vorstehend ge- 
nannten bevorzugten Molekulargewichtsbereiche entsprechen dabei bevorzugten Berei- 
chen des Wertes n in Formel IV von ca. 30 bis ca. 820 (genau: von 34 bis 818), besonders 
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bevorzugt von ca. 40 bis ca. 150 (genau: von 45 bis 136) imd insbesondere von ca. 70 bis 
ca. 120 (genau: von 68 bis 113). 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemafl zu 
verarbeitenden Massen im ubenviegenden Anteil Parafiinwachs. Das heiJJt da6 wenigstens 
50 Gew.-% der insgesamt enthaltenen schmelz- oder erweichbaren Substanzen, 
vorzugsweise mehr, aus Paraflrinwachs bestehen. Besonders geeignet sind 
Parafl&nwachsgehalte (bezogen auf die Gesamtmenge schmelz- oder erweichbarer 
Substanzen) von etwa 60 Gew.-%, etwa 70 Gew.-% oder etwa 80 Gew.-%, wobei noch 
hohere Anteile von beispielsweise mehr als 90 Gew.-% besonders bevorzugt sind. In einer 
besonderen Ausfiihrungsform der Erfmdung besteht die Gesamtmenge der eingesetzten 
schmelz- oder erweichbaren Substanzen mindestens einer Masse ausschlieBlich aus 
Parafiinwachs. 

Paraffinwachse weisen gegenuber den anderen genannten, naturlichen Wachsen im Rahmen 
der vorliegenden Erfmdung den Vorteil auf, daU in einer alkalischen 
Reinigungsmittelumgebung keine Hydrolyse der Wachse stattfmdet (wie sie beispielsweise 
bei den Wachsestem zu erwarten ist), da Paraffinwachs keine hydrolisierbaren Gruppen 
enthalt. 

Parafifmwachse bestehen hauptsachlich aus Alkanen, sowie niedrigen Anteilen an Iso- und 
Cycioalkanen. Das erfindungsgemaB einzusetzende Paraffm weist bevorzugt im 
wesemlichen keine Bestandteile mit einem Schmelzpunkt von mehr als 70°C, besonders 
bevomigt von mehr als 60°C auf. Anteile hochschmelzender Alkane im Paraffin konnen bei 
Unterschreitung dieser Schmelztemperatur in der Reinigungsmittelflotte nicht erwunschte 
Wachsriickstande auf den zu remigenden Oberflachen oder dem zu reinigenden Gut 
hinterlassen. Solche Wachsriickstande fuhren in der Regel zu einem unschonen Aussehen 
der gereinigten Oberflache und sollten daher vermieden werden. 

Bevorzugt zu verarbeitende Massen enthalten als schmelz- oder erweichbaren Substanzen 
mindestens ein Paraffinwachs mit einem Schmelzbereich von 50°C bis 60°C, wobei be- 
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vorzugte Verfahren dadurch gekennzeichnet sind, daU die verfonnbare(n) Masse(n) ein 
Paraffinwachs mit einem Schmeizbereich von 50°C bis 55°C enthalt/enthalten. 

Vorzugsweise ist der Gehait des eingesetzten ParafFinwachses an bei Umgebungstemperatur 
(in der Regel etwa 10 bis etwa SO'C) festen Alkanen. Isoalkanen und Cvcloalkanen 
moglichst hoch. Je mehr feste Wachsbestandteile in einem Wachs bei Raumtemperatur 
vorhanden sind. desto brauchbarer ist es im Rahmen der voriiegenden Erfindung. Mit 
zimehmenden Anteil an festen Wachsbestandteilen steigt die Beiastbarkeit der 
Verfahrensendprodukte gegenuber StolJen Oder Reibung an anderen Oberflachen an, was zu 
einem langer anhaltenden Schutz fiihrt. Hohe Anteile an Olen oder fliissigen 
Wachsbestandteilen konnen zu einer Schwachung der Formkorper oder Formkorperbereiche 
flihren. wodurch Poren geoffhet werden und die Aktivstoffe den Eingangs genannten 
Umgebungseinfliissen ausgesetzt werden. 

Die schmelz- oder erweichbaren Substanzen konnen neben Paraffin als Hauptbestandteil 
noch eine oder mehrere der oben genannten Wachse oder wachsartigen Substanzen 
enthalten. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung soUte 
das die schmelz- oder erweichbaren Substanzen bildende Gemisch so beschaffen sein, dafi 
die Masse und der daraus gebildete Formkorper bzw. Forrnkfirperbestandteil wenigstens 
weitgehend wasserunloslich sind. Die Loslichkeit in Wasser soUte bei einer Temperatur von 
etwa 30°C etwa 10 mg/1 nicht ubersteigen und vorzugsweise unterhalb 5 mg/1 liegen. 

In soichen Fallen soUten die schmelz- oder erweichbaren Substanzen jedoch eine moglichst 
geringe Wasserloslichkeit, auch in Wasser mit erhohter Temperatur, aufweisen, um eine 
temperaturunabhangige Freisetzung der Aktivsubstanzen moglichst weitgehend zu ver- 
meiden. 

Das \ orstehend beschriebene Prinzip dient der verzogenen Freisetzung von Inhaltsstoffen zu 
einem bestimmten Zeitpunkt im Reinigungsgang und lafit sich besonders vorteilhaft 
anwenden. wenn im Hauptspulgang mit niedrigerer Temperatur (beispielsweise 55 ""C) 
gespull vvird, so dafi die Aktivsubsianz aus den Klarsplilerpartikeln erst im Klarspulgang bei 
lioheren Temperaniren (ca. 70 °C) freigesetzt wird. 
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Bevorzugte erfmdungsgemafi zu verarbeitende Massen sind dadurch gekennzeichnet, daB 
sie als schmelz- oder erweichbaren Substanzen ein oder mehrere StofFe mit einem 
Schmeizbereich von 40°C bis 75 °C in Mengen von 6 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 
7,5 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ge- 
wicht der Masse, enthaiten. 

Ein weiterer Mechanismus, nach dem die Aushartung der Massen erfolgen kann, ist die 
Verdampfiing von Losungsmitteln. Hierzu konnen Losungen oder Dispersionen der ge- 
wiinschten Inhaltsstoffe in einem oder mehreren geeigneten, leichtflQchtigen Losungs- 
mirtel hergestellt werden, die nach dem formgebenden Verarbeitungsschritt diese(s) L6- 
sungsmittel abgeben und dabei ausharten. Als Losungsmittel bieten sich beispielsweise 
niedere Alkanole, Aldehyde, Ether, Ester usw. an. deren Auswahl je nach weiterer Zu- 
sammensetzung der zu verarbeitenden Massen vorgenommen wird. Besonders geeignete 
Losungsmittel fur solche Verfahren, bei denen die Aushartung der verformbaren Mas- 
se(n) durch Verdampfung von Losungsmitteln erfolgt, sind Ethanol, Propanol, Isopropa- 
nol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methy.l -Propanol, 2-Methyl-2-Propanol, 1-Pentanol, 2- 
Pentanol, 3-Pentanol, 2,2-Dimethyl-l -Propanol, 3 -Methyl- 1-butanoi; 3-Methyl-2-butanol, 
2-Methyl-2-butanol, 2-Methyl- 1 -Butanol, 1-Hexanol sowie die Essigsaureester der vor- 
stehend genannten Aikohole, insbesondere Essigsaureethylester. 

Die Verdampfung der genannten Losungsmittel kann durch sich der Formgebung und 
Ablangung anschlieBende Erwarmung, oder durch Luftbewegung beschleunigt werden. 
Auch Kombinationen der genannten MaBnahmen smd hierzu geeignet, beispielsweise das 
Anblasen der abgelangten Formkorper mit Warm- oder HeiCluft. 

Ein weiterer Mechanismus, der der Erhartung der formgebend verarbeiteten und abge- 
langten Massen zugrunde liegen kann, ist die Kristallisation. Verfahren, bei denen die 
Aushartung der verformbaren Masse(n) durch Kristallisation erfolgt, sind ebenfalls be- 
vorzugt. 
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Die Kristallisation als der Aushartung zugrundeliegender Mechanismus kann genutzt 
werden, indem beispielsweise Schmelzen kristalliner Substanzen als Gnindiage einer oder 
mehrerer formgebend verarbeitbarer Massen dienen. Nach der Verarbeitung gehen solche 
Systeme in einen hoheren Ordnungszustand uber, der wiederum zur Aushartung des ge- 
samten gebildeten Formkorpers fuhrt. Die Kristallisation kann aber auch durch Auskri- 
stallisieren aus iibersattigter Losung erfolgen. Ubersattigung ist dabei im Rahmen der 
vorliegenden Erfmdung die Bezeichnung fiir einen metastabilen Zustand, in dem in einem 
abgeschlossenen System mehr von einem Stoff vorhanden ist, als zur Sattigung erforder- 
lich ist. Eine beispielsweise durch Unterkiihlung erhaltene ubersattigte Losung enthalt 
demnach mehr gelosten Stoff, als sie im thermischen Gleichgewicht enthalten durfte. Der 
Uberschufl an geloster Substanz kann durch Impfen mit Keimen oder Staubteilchen oder 
durch Erschutterung des Systems zur augenblicklichen Kristallisation gebracht werden. 
Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung bezieht sich der Begriff ''ubersattigt'' immer auf 
eine Temperatur von lO^'C, Ldsen sich in einem bestimmten Losungsmittel bei einer 
Temperatur von 20 °C von einem Stoff x Granun im Liter, so ist die LSsung im Rahmen 
der vorliegenden Erfmdung als "ubersSttigt" zu bezeichnen, wenn sie (x + y) Gramm des 
Stoffes im Liter enthalt, wobei y > 0 gilt. So sind im Rahmen der vorliegenden Erfmdung 
auch Losungen als "ubersattigt" zu bezeichnen, die mit einer erhohten Temperatur als 
Grundlage einer zu verarbeitenden Masse dienen und bei dieser Temperatur verarbeitet 
werden. bei der sich mehr an gelostem Stoff in der Losung befmdet als sich bei 20 °C in 
derselben Menge Losungsmittel losen wurde. 

Unter dem Begriff ''Loslichkeit" versteht die vorliegende Erfmdung die maximale Menge 
eines Stoffes, die das Losungsmittel bei einer bestimmten Temperatur aufhehmen kann, 
d.h. den Anteil des gelosten Stoffes in einer bei der betreffenden Temperatur gesattigten 
Losung. Enthalt eine Losung mehr gelosten Stoff, als sie bei einer gegebenen Temperatur 
im thermodynamischen Gleichgewicht enthalten durfte (z.B. bei Umerkuhlung), so nennt 
man sie ubersattigt. Durch Impfen mit Keimen laBt sich bewirken, dafi der UberschuB als 
Bodenkorper der nun nur noch gesattigten Losung ausfallt. Eine in Bezug auf eine Sub- 
stanz gesattigte Losung vermag aber noch andere Stoffe aufzulosen (z.B. kann man in 
einer gesattigten Kochsalz-Losung noch Zucker auflosen). 
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Der Zustand der Ubersattigung laflt sich, wie vorstehend beschrieben, durch langsames 
Abkuhlen bzw. durch Unterkiihlung einer Losung erreichen, solange der geloste Stoff im 
Losungsmittel bei hoheren Temperaturen besser loslich ist. Andere Mdglichkeiten, zu 
ubersattigten Losungen zu gelangen, sind beispielsweise das Vereinigen zweier Losun- 
gen, deren Inhaltsstoffe zu einem anderen Stoff reagieren, welcher nicht sofort ausfallt 
(verhinderte bzw. verzogerte Fallungsreaktionen). Der letztgenannte Mechanismus ist als 
Grundlage der Bildung von erfindungsgemaB zu verarbeitenden Massen besonders geeig- 
net. 

Prinzipiell ist der Zustand der Ubersattigung bei jeder Art von Losung erreichbar, wenn- 
gleich die Anwendung des in der vorliegenden Anmeldung beschriebenen Prinzips wie 
bereiis erwahnt bei der Herstellung von Wasch- und Reinigungsmittein Anwendung fin- 
det. Demzufolge sind einige Systeme, die prinzipiell zur Bildung ubersattigter Losungen 
neigen. erfindungsgemaB weniger gut einsetzbar, da die zugnindeliegenden Stoffsysteme 
okoiogisch, toxikologisch oder aus okonomischen Griinden nicht eingesetzt werden kon- 
nen. Neben nichtionischen Tensiden oder gangigen nichtwaBrigen Ldsungsmitteln sind 
daher erfindungsgemaBe Verfahren mit dem zuletzt genannten Aushartungsmechanismus 
besonders bevorzugt, bei denen als Grundlage mindestens einer zu verarbeitenden Masse 
eine ubersattigte waflrige Losung eingesetzt wird. 

Wie bereits vorstehend erwahnt, bezieht sich der Zustand der Ubersattigung im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung auf die gesattigte Losung bei 20 °C. Durch den Einsatz von 
Losungen. die eine Temperatur oberhalb von 20 ""C aufweisen, kann der Zustand der 
Ubersattigung leicht erreicht werden. ErfindungsgemaBe Verfahren, bei denen die durch 
Kristallisation aushartende Masse bei der Verarbeitung eine Temperatur zwischen 35 und 
120**C. vorzugsweise zwischen 40 und 1 10°C, besonders bevorzugt zwischen 45 und 90 
-C und insbesondere zwischen 50 und 80 ""C, aufweist. sind im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung bevorzugt. 

Da die hergestellten Wasch- und Reinigungsmittelformkorper in der Regel weder bei er- 
hohten Temperaturen gelagert noch spater bei diesen erhohten Temperaturen angewandt 
werden. flihn die Abkiihlung der Mischung zur Ausfallung des Anteils an gelostem Stoff 
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aus der ubersattigten Losung, der uber die Sattigungsgrenze bei 20 °C hinweg in der L6- 
sung enthalten war. Die ubersattigte Losung kann sich so beim Abkflhlen in eine gesSt- 
tigte Losung und einen Bodenkorper aufteilen. Es ist aber auch mOglich, daB durch Rekri- 
stallisations- und Hydratationsphanomene die Ubersattigte Losung bei der Abkuhlung zu 
einem Feststoff erstarrt. Dies ist beispielsweise der Fall, wenn sich bestinunte hydratwas- 
serhaltige Salze beim Erhitzen in ihrem Kristallwasser auflosen. Beim Abkuhien bilden 
sich hier oft ubersattigte Losungen, die durch mechanische Emwirkung oder Keimzugabe 
zu emem Feststoff - dem kristallwasserhaltigen Salz als dem bei Raumtemperatur ther- 
modynamisch stabilen Zustand - erstarren. Bekannt ist dieses Phanomen beispielsweise 
von Natriumthiosulfat-Pentahydrat und Natriumacetat-Trihydrat, wobei insbesondere das 
letztgenannte hydratwasserhaltige Salz in Form der ubersattigten Losung im erfmdungs- 
gemaUen Verfahren vorteilhaft einsetzbar ist. Auch spezieile Wasch- und Reinigungs- 
mittel-Inhaltsstoffe, wie beispielsweise Phosphonate zeigen dieses Phanomen und eignen 
sich in Form der Ldsungen hervonagend als Granulationshilfsmittel. Hierzu werden die 
entsprechenden Phosphonsauren (siehe unten) mit konzentrierter Alkalilauge neutralisiert, 
wobei sich die Losung durch die Neutralisationswarme aufheizt. Beim Abkiihlen bilden 
sich aus diesen Lfisungen Feststoffe der entsprechenden Alkaliphosphonate. Durch Einar- 
beiten weiterer Wasch- und Reinigungsmittel-Inhaltsstoffe in die noch warmen Losungen 
lassen sich erfrndungsgemSfi verarbeitbare Massen unterschiedlicher Zusammensetzung 
herstellen. Besonders bevorzugte erfmdungsgemaBe Verfahren sind dadurch gekenn- 
zeichnet. dafi die als Grundlage der aushartenden Masse dienende ubersattigte Losung bei 
Raumtemperatur zu einem Feststoff erstarrt. Bevorzugt ist hierbei, daB die vormais uber- 
sattigte Losung nach dem Erstarren zu einem Feststoff durch Erhitzen auf die Temperatur, 
bei der die Ubersattigte Losung gebildet wurde, nicht wieder in eine ubersattigte Losung 
ttberfiihrt werden kann. Dies ist beispielsweise bei den erwahnten Phosphonaten der fall. 

Die als Grundlage der aushartenden Masse dienende ubersattigte Losung kann - wie vor- 
stehend erwahnt - auf mehreren Wegen erhalten und dann nach optionaler Zumischung 
weiterer Inhaltsstoffe erfmdungsgemaB verarbeitet werden. Ein einfacher Weg besteht 
beispielsweise darin. dafi die als Grundlage der aushartenden Masse dienende ubersattigte 
Losung durch .^uflSsen des gelosten Stoffes in erhitztem Losungsminel hergestellt wird. 
Werden auf diese Weise im erhitzten Losungsmittel hohere Mengen des gelosten Stoffes 



wo 01/02532 



34 



PCT/EPOO/05811 



gelost als sich bei 20 X losen wtirden, so liegt eine im Sinne der vorliegenden Erfindung 
ubersattigte Losung vor, die entweder heifi (siehe oben) oder abgekiihlt und im metasta- 
bilen Zustand in den Mischer gegeben warden Icann. 

Es ist femer moglich, hydratwasserhaitige Salze durch "trockenes'' Erhitzen zu entwas- 
sem und im eigenen Kristallwasser aufzulosen (siehe oben). Auch dies ist eine Methode. 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbare ubersattigte Losungen herzustellen. 

Ein weiterer Weg besteht darin, eine nicht-ubersattigte Losung mit einem Gas oder einer 
weiteren Flussigkeit bzw. Losung zu versetzen, so dafl der geloste Stofif in der Losung zu 
einem schlechter ioslichen Stoff reagiert oder sicli in der Mischung der Ldsungsmittel 
schlechter Idst. Das Vereinigen zweier Losungen, die jeweils zwei Stoffe enthalten, wel- 
che miteinander zu einem schlechter Ioslichen Stoff reagieren, ist ebenfalls eine Methode 
zur Herstellung ubersattigter Losungen, solange der schlechter losliche Stoff nicht augen- 
blicklich ausfallt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugte Verfahren 
sind dadurch gekennzeichnet, daB die als Grundlage der aushSrtenden Masse dienende 
ubersattigte Losung durch Vereinigung von zwei oder mehr Losungen hergesteilt wird. 
Beispiele fur solche Wege, ubersattigte Losungen herzustellen, werden nachstehend be- 
handelt. 

Bevorzugte erfmdungsgemafie Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, daB die ubersat- 
tigte waBrige Losung durch Vereinigen einer waBrigen Losung eines oder mehrerer saurer 
Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln, vorzugsweise aus der Gruppe der Ten- 
sidsauren, der Buildersauren und der Komplexbildnersauren, und einer waBrigen Alkali- 
losung, vorzugsweise einer waBrigen Alkalihydroxidlosung, insbesondere einer waBrigen 
Natriumhydroxidlosung, erhalten wird. 

Unter den bereits weiter oben erwahnten Vertretem der genannten Verbindungsklassen 
nehmen insbesondere die Phosphonate im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine her- 
ausragende Stellung ein. In bevorzugten erfindungsgemaBen Verfahren wird daher die 
ubersattigte waBrige Losung durch Vereinigen einer waBrigen Phosphonsaurelosung mit 
Konzemraiionen oberhalb 45 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb 50 Gew.-% und insbeson- 
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dere oberhalb 55 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Phosphonsaureldsung und einer wafi- 
rigen Natriumhydroxidlosung mit Konzentrationen oberhalb 35 Gew.-%, vorzugsweise 
oberhalb 40 Gew.-% und insbesondere oberhalb 45 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Na- 
triumhydroxidlosung. erhalten. 

Die Aushartung der verformbaren Masse(n) kann erfindungsgemafl auch durch chemische 
Reaktion(en), insbesondere Polymerisation, erfolgen. Prinzipiell sind dabei alle chemi- 
schen Reaktionen geeignet. die ausgehend von einem oder mehreren flussigen bis pasto- 
sen Stoffen durch Reaktion mit (einem) anderen Stofr(en) zu Feststofifen fiihren. Insbe- 
sondere chemische Reaktionen, die nicht schlagartig zur genannten Zustandsanderung 
fiihren. sind dabei geeignet. Aus der Vielfalt chemischer Reaktionen, die zur Erstarrungs- 
phanomena fiihren, sind insbesondere Reaktionen geeignet, bei denen der Aufbau groBe- 
rer MolekQle aus kleineren Moiekulen erfolgt. Hierzu zahlen wiederum bevorzugt Reak- 
tionen, bei denen viele kleine Molekiile zu (einem) grofieren Molekul(en) reagieren. Dies 
sind sogenannte Polyreaktionen (Polymerisation, Polyaddition, Polykondensation) und 
polymeranaloge Reaktionen. Die entsprechenden Polymerisate, Polyaddukte (Polyadditi- 
onsprodukte) oder Polykondensate (Polykondensationsprodukte) verleihen dem fertig 
abgelangten FormkSrper dann seine Festigkeit. 

Im Hinbhck auf den Einsatzzweck der erfmdungsgemaB hergesteliten Produkte ist es be- 
vorzugt, als Aushartungsmechanismus die Bildung von solchen festen Substanzen aus 
flussigen oder pastosen Ausgangsstoffen zu nutzen, die im Wasch- und Reinigungsmittel 
ohnehin als Inhaltsstofife. beispielsweise Cobuilder, soil-repellents oder soil-release- 
Polymere eingesetzt werden sollen. Solche Cobuilder konnen beispielsweise aus den 
Gruppen der Polycarboxylate/Polycarbonsauren, polymeren Polycarboxylate, Asparagin- 
saure. Polyacetale, Dextrine usw. stammen. Diese Stoffklassen werden welter unten be- 
schrieben. 

Ein weiterer Mechanismus. nach dem die Aushartung der verformbaren Masse(n) im 
Rahmen des erfmdungsgemaflen Verfahrens erfolgen kann, ist die durch Anderung der 
rheologischen Eigenschaften erfolgende Aushartung. 
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Dabei macht man sich die Eigenschaft zunutze, dafi bestimmte Substanzen unter Einwir- 
kung von Scherkraften ihre rheologischen Eigenschaften zum Teil drastisch andem. Bei- 
spiele fiir solche Systeme, die dem Fachmann gelaufig sind, sind beispielsweise Schicht- 
silikate, die unter Schenmg in geeigneten Matrizes stark verdickend wirken und zu 
schnittfesten Massen fiihren konnen. 

Selbstverstandlich konnen in einer Masse auch zwei oder mehrere Aushartungsmecha- 
nismen miteinander verbunden bzw, gleichzeitig genutzt werden. Hier bieten sich bei- 
spielsweise die Kristallisation unter gleichzeitiger Losungsmittelverdampfung, die Ab- 
kiihlung bei gleichzeitiger Kristallisation, die Wasserbindung („innere Trocknung") bei 
gleichzeitiger aufierer Trocknung usw. an. 



Der allgemeinen Beschreibung von Mechanismen, die im erfindungsgemafien Verfahren 
der Aushartung zugrunde liegen konnen, schliefit sich eine detaillierte Beschreibung der 
in den zu verarbeitenden Massen sonst noch einzusetzenden Inhaltsstoffe an. 

Bevorzugte Endprodukte des erfindungsgemaBen Verfahrens, also bevorzugte Wasch- 
und Reinigungsmittelformkorper, enthalten weiterhin ein oder mehrere Tensid(e). Dem- 
zufolge ist es bevorzugt, dafi mindestens eine der zu verarbeitenden Massen Tensid(e) 
enthalt. In den erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittelformk5rpem kSnnen 
anionische. nichtionische, kationische und/oder amphotere Tenside beziehungsweise Mi- 
schungen aus diesen eingesetzt werden. Bevorzugt sind aus anwendungstechnischer Sicht 
Mischungen aus anionischen und nichtionischen Tensiden. Der Gesamnensidgehalt der 
Formkorper liegt im Falle von Waschmitteltablenen bei 5 bis 60 Gew.-%, bezogen auf 
das Formkorpergewicht, wobei Tensidgehalte Uber 15 Gew.-% bevorzugt sind, wahrend 
Reinigungsmitteltablenen fiir das maschinelle Geschirrspulen vorzugsweise unter 5 Gew.- 
% Tensid(e) enthalten. 

.Ms anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate 
eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise C9.13- 
Alkylbenzolsulfonate. Olefinsulfonate. d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansul- 
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fonaten sowie Disulfonaten. wie man sie beispielsweise aus C|2.i8-Monoolefinen mit end- 
oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasfbrmigem Schwefeltrioxid 
und anschliefiende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in 
BetrachL Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C^-is-AIkanen beispielsweise durch 
Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation 
gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), 
Z.B. die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkem- oder Talgfettsauren 
geeignet. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsauregly- 
cerinestem sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen. wie sie 
bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure 
Oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 xMol Glycerin erhalten werden. 
Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten 
Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, 
CaprinsSure, Myristins^ure, Laurinsaure, Pahnitinsaure, Stearinsaure oder Behensaure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefel- 
saurehalbester der Cia-Cig-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol. Talgfettal- 
kohol. Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der Cio-Cao-Oxoalkohole und 
diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin be- 
vorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen. auf 
petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkyirest enthalten. die ein analoges 
Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemi- 
schen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die Ci2-Ci6-Alkylsulfate und 
Ci2-Ci5-Alkylsulfate sowie Cu-Cis-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate. wel- 
che beispielsweise gemafl den US-Patenischriften 3.234.258 oder 5.075.041 hereestellt 
werden und als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN* erhal- 
ten werden konnen. sind geeignete Aniontenside. 

.Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten gerad- 
kettigen Oder verzweigten C7.21 -Alkohole. wie 2-Methyl-verzweigte C9.11 -Alkohole mit 
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im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder Ci2.i8-FettalkohoIe mit 1 bis 4 EO, sind 
geeignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in 
relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der AUcylsulfobemsteinsaure, die 
auch als Sulfosuccinate oder als Sulfobemsteinsaureester bezeichnet werden und die Mo- 
noester und/oder Diester der Sulfobemsteinsaure mit AUcohoien, vorzugsweise Fettalko- 
hoien und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate 
enthalten Cg-is-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte 
Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen 
ableitet, die flir sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe un- 
ten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten 
Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt, Eben- 
80 ist es auch moglich, Alk(en)ylbemsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind 
gesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, 
Stearinsaure, hydrierte ErucasSure und Behensaure sowie insbesondere aus naturlichen 
Fettsaurea z.B, Kokos-, Palmkem- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschliefllich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Ka- 
lium- Oder Ammoniumsalze sowie als iSsliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- 
Oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form 
ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxy- 
lierte, insbesondere primMre Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durch- 
schnittlich 1 bis 12 Mol Ediylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Al- 
koholrest linear oder bevorzugi in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und 
methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie ublicherweise in Oxoal- 
koholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten 
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aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, 
Talgfett- Oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. 
Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren beispielsweise C 12-14- Alkohole mit 
3 EO Oder 4 EO, C9-ii-Alkohol mit 7 EO, Cu-is-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 
EO, Ci2-i8-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mi- 
schungen aus Ci2.i4-Alkohol mit 3 EO und Ci2.i8-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen 
Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles Produkt 
eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen 
eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich 
zu diesen nichtionischen Tensiden konnen auch Fettalkohole mit raehr als 12 EO einge- 
setzt werden. Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 
EO. 

AuBerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der all- 
gemeinen Formel RO(G)x eingesetzt werden, in der R einen primSren geradkettigen oder 
methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 
8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist. das fur eine 
Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Oligomeri- 
sierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist 
eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise lieet x bei 1.2 bis 1.4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als allei- 
niges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden 
eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und 
propoxylierte Fettsaurealkylesten vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der 
Alkyikette, insbesondere Fettsauremethyiester, wie sie beispielsweise in der japanischen 
Patentanmeldung JP 58/217598 beschrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in der 
iniemationalen Patentanmeldung WO-A.90/13533 beschriebenen Verfahren hergestelit 
werden. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N- 
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N.N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealka- 
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nolamide kcinnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vor- 
zugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fertalkohoie, insbesondere nicht mehr ais 
die Halfte davon. 

Weitere geeigneie Tenside sind Poiyhydroxyfettsaureamide der Formel (III), 
I 

R-CO-N-[Z] (III) 

in der RCO fiir einen aiiphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R^ fur Was- 
serstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkyirest mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen und [Z] fur 
einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyaikyirest mit 3 bis 10 Kohienstoffatomen 
und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich 
um bekannte Stoffe, die ubiicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden 
Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende 
Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid 
erhaiten werden konnen. 

Zur Gruppe der Poiyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel (IV), 

r1-0-r2 

I 

R-C0-N.[Z] (IV) 

in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohien- 
stoffatomen, R' flir einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen 
Arvirest mit 2 bis 8 Kohienstoffatomen und R^ fiir einen linearen, verzweigten oder cy- 
clischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy- Alkylrest mit 1 bis 8 Kohienstof- 
fatomen steht, wobei Ci^-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fur einen line- 
aren Polyhydroxyaikyirest steht. dessen Alkylkeue mit mindestens zwei Hvdrox- 
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ylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder propoxylierte 
Derivate dieses Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, 
beispielsweise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. 
Die N-AIkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen konnen dann beispielsweise 
nach der Lehre der intemationalen Anmeldung WO-A-95/07331 durch Umsetzung mit 
Fettsauremethylestem in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewunschten 
Polyhydroxyfettsaureamide uberfuhrt werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist die Herstellung von Wasch- und Reinigungs- 
mittelformkorpem bevorzugt, die anionische(s) und nichtiomsche(s) Tensid(e) enthalten, 
wobei anwendungstechnische Vorteile aus bestimmten Mengenverhaltnissen, in denen die 
einzelnen Tensidklassen eingesetzt werden, resultieren konnen. 

So sind beispielsweise Wasch- und Reinigungsmittelformkorper besonders bevorzugt, bei 
denen das Verhaltnis von Aniontensid(en) zu Niotensid(en) zwischen 10:1 und 1:10, vor- 
zugsweise zwischen 7,5:1 und 1:5 und insbesondere zv^schen 5:1 und 1:2 betragt. Bevor- 
zugt sind auch Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, die Tensid(e), vorzugsweise 
anionische(s) und/oder nichtionische(s) Tensid(e), in Mengen von 5 bis 40 Gew.-%, vor- 
zugsweise von 7,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt von 10 bis 30 Gew..% uns insbe- 
sondere von 12,5 bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das FormkSrpergewicht, enthalten. 

Es kann aus anwendungstechnischer Sicht Vorteile haben, wenn bestimmte Tensidklassen 
in einigen Phasen der Wasch- und Reinigungsmittelformkorper oder im gesamten Form- 
korper, d.h. in alien Phasen, nicht enthalten sind. Bine weitere wichtige Ausfuhrungsform 
der vorliegenden Erfindung sieht daher vor, dafi mindestens eine Phase der Formkorper 
frei von nichtionischen Tensiden ist. 

Umgekehrt kann aber auch durch den Gehalt einzelner Phasen oder des gesamten Form- 
korpers, d.h. aller Phasen, an bestimmten Tensiden ein positiver Effekt erzielt werden. 
Das Einbringen der oben beschriebenen Alkylpolyglycoside hat sich dabei als vorteilhaft 
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erwiesen, so dafi Wasch- und Reinigungsmittelfonnkerper bevorzugt sind, in denen min- 
destens eine Phase der Formkorper Alkylpolyglycoside enthalt. 

Ahnlich wie bei den nichtionischen Tensiden konnen auch aus dem Weglassen von anio- 
nischen Tensiden aus einzelnen oder alien Phasen Wasch- und Reinigungsmittelfonnker- 
per resultieren, die sich fur bestimmte Anwendungsgebiete besser eignen. Es sind daher 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Wasch- und Reinigungsmittelformkorper 
denkbar, bei denen mindestens eine Phase der Formkorper frei von anionischen Tensiden 
ist. 

Wie bereits erwahnt, beschrSnkt sich der Einsatz von Tensiden bei Reinigungsmittelt- 
abletten ftr das maschinelle Geschirrspulen vorzugsweise auf den Einsatz nichtionischer 
Tenside in geringen Mengen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt als Rei- 
nigungsmitteltabletten einzusetzende Wasch- und Reinigungsmittelformkorper sind da- 
durch gekennzeichnet, daU sie Gesamttensidgehalte unterhalb von 5 Gew.-%, vorzugs- 
weise unterhalb von 4 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb von 3 Gew.-% und insbe- 
sondere unterhalb von 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf ihr Gesamtgewicht, aufweisen. Als 
Tenside werden in maschinellen Geschirrspuhnitteln ublichenveise lediglich schwach- 
schSumende nichtionische Tenside eingesetzt. Vertreter aus den Gruppen der anionischen, 
kationischen oder amphoteren Tenside haben dagegen eine geringere Bedeutung. Mit beson- 
derem Vorzug enthalten erfindungsgemSfi hergestellte Reinigungsmittelformkorper fiir das 
maschinellen Geschirrspulen nichtionische Tenside, insbesondere nichtionische Tenside 
aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole. Als nichtionische Tenside werden vorzugs- 
weise alkoxylierte, vorteilhafterweise etiioxylierte, insbesondere primSre Alkohole mit 
vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro 
Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung 
methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthal- 
ten kann, so wie sie ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind je- 
doch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 
18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-. Palm-. Talgfett- oder Oleylalkohol. und durchschnittlich 
2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylienen Alkoholen ge- 
horen beispielsweise Ci2.i4-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, C9.|i-AlkohoI mit 7 EO, C13.15- 
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Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, Cu-ig-Aikohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO 
und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus Cia-n-Alkohol mit 3 EO und C12.18- 
Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte 
dar, die fiir ein spezielles Produkt eine gauze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Be- 
vorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenveneilung auf (narrow 
range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden konnen auch Fet- 
talkohole mit mehr ais 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind Talgfettalkohol 
mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 



Insbesondere bei der erfindungsgemafien Herstellung von Waschmittelformkorpem oder 
Reinigungsmittelformkorpem fiir das maschinelle Geschirrspulen ist es bevorzugt, dafi 
die Wasch- und Reinigungsmittelformkorper ein nichtionisches Tensid enthalten, das 
einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur aufweist. Demzufolge enthalt mindestens 
eine der verformbaren Massen im erfindungsgemafien Verfahren bevorzugt ein nichtioni- 
sches Tensid mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20''C. Bevorzugt einzusetzende 
nichtionische Tenside weisen Schmelzpunkte oberhalb von 25^C auf, besonders bevor- 
zugt einzusetzende nichtionische Tenside haben Schmelzpunkte zwischen 25 und 60°C. 
insbesondere zwischen 26,6 und 43,3^C. 



Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten 
Temperaturbereich aufweisen, sind beispielsweise schwachschaumende nichtionische 
Tenside, die bei Raumtemperatur fest oder hochviskos sein konnen. Werden bei Raum- 
temperaturhochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, dafl diese eine Viskositat 
oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 40 
Pas aufweisen. Auch Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besit- 
zen. sind bevorzugt. 



Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus den 
Gruppen der alkoxylienen Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole 
und Mischungen dieser Tenside mit strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden wie 
Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Poiyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside. Solche 
(PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich daruber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 
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In einer bevorzugten Ausfuhningsfonn der vorliegenden Erfmdung ist das nichtionische 
Tenside mit einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, 
das aus der Reaktion von einem Monohydroxyalkanol oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C- 
Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 Moi, besonders bevorzugt mindestens 15 Mol, 
insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol hervor- 
gegangen ist. 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid wird aus 
einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstofifatomen (Ci6-20-Alkohol), vor- 
zugsweise einem Cig- Alkohol und mindestens 12 MoL vorzugsweise mindestens 15 Mol 
und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die soge- 
nannten ^narrow range ethoxylates" (siehe oben) besonders bevorzugt. 

Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propylenoxi- 
deinheiten im Molekiil. Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, 
besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten 
Molmasse des nichtionischen Tensids aus. Besonders bevorzugte nichtionische Tenside 
sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethy- 
len-Polyoxypropylen Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphe- 
nolieil solcher Niotensidmolekule macht dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der ge- 
samten Molmasse solcher Niotenside aus. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb 
Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropy- 
lea'Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends. der 75 Gew.-% eines umse- 
kehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethy- 
lenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block-Copolymers von Po- 
lyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthaltend 24 
Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan. 
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Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden konnen, sind bei- 
spielsweise unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Finxia Olin Cfhemicals 
erhaltlich. 

Ein weiter bevorzugtes Tensid laDt sich durch die Formel 

R^O[CH2CH(CH3)0]x[CH2CH20]y[CH2CH(OH)R^] 

beschreiben, in der R' fur einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 4 bis 1 8 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, einen linearen 
oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischun- 
gen hieraus bezeichnet und x fur Werte zwischen 0,5 und 1 ,5 und y fiir einen Wert von 
mindestens 15 steht. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Po- 
ly(oxyalkYlierten) Niotenside der Formel 

R^O[CH2CH(R^)0]x[CH2]kCH(OH)[CH2]jOR^ 

in der und R^ fiir lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische 
Oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R^ fiir 
H Oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2- 
Butylrest steht, x fiir Werte zwischen 1 und 30, k und j fiir Wene zwischen 1 und 12, vor- 
zugsweise zwischen 1 und 5 stehen. Wenn der Wert x > 2 ist, kann jedes R"^ in der oben- 
stehenden Formel unterschiedlich sein. R' und R^ sind vorzugsweise lineare oder ver- 
zweigie, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffre- 
ste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen. wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders be- 
vorzugt sind. Fur den Rest R^ sind H, -CH3 oder -CH2CH3 besonders bevorzugt. Beson- 
ders bevorzugte Werte fiir x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15. 

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes in der obenstehenden Formel unterschiedlich 
sein. falls x > 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer vari- 
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iert werden. Steht x beispielsweise fur 3, kann der Rest ausgewahlt werden, um Ethy- 
lenoxid- (R^ = H) oder Propylenoxid- (R^ = CH3) Einheiten zu bilden, die in jedweder 
Reihenfolge aneinandergefiigt sein konnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), 
(EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(POX (PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der 
Wert 3 fur X ist hierbei beispielhaft gewahlt worden und kann durchaus groBer sein, wo- 
bei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine grofie 
Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschliefit, 
Oder umgekehrt. 

Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der 
obenstehenden Forme! weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so daB sich die vorstehende 
Formel zu 

R^O[CH2CH(R^)0]xCH2CH(OH)CH20R^ 

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R\ R^ und R^ wie oben definiert und x 
steht fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18. 
Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R* und R^ 9 bis 14 C- Atome auf- 
weisen, R^ fur H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt. 

Die vorstehenden Angaben bezogen sich dabei zum Teil auf die Verfahrensendprodukte, 
die - wie weiter oben erwahnt - auch zwei-, drei- oder vierphasig ausgestaltet sein kon- 
nen. Bezogen auf die einzelne zu verarbeitende Masse, die Tensid(e) enthalt, sind bei der 
Produktion von Reinigungsmitteltabletten ftir das maschinelle Geschirrspulen Verfahren 
bevorzugt, bei denen die verformbare(n) Masse(n) Gesamttensidgehalte unterhalb von 5 
Gew.-%, vorzugsweise unterhalb von 4 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb von 3 
Gew.-% und insbesondere unterhalb von 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, auf- 
weisen. 

Neben den genannten Bestandteilen Builder und Tensid, konnen die erfindungsgemafien 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper weitere in Wasch- und Reinigungsmittel ubliche 
Inhaltsstoffe aus der Gruppe der Bleichminel Bleichaktivatoren, Desintegrationshilfs- 
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mitteL Farbstofife, Duftstoffe, optischen Aufheller, Enzyme, Schauminhibitoren, Silikon- 
ole, Antiredepositionsmittel, Vergrauungsinhibitoren, Farbabertragungsinhibitoren und 
Korrosionsinhibitoren enthalten. Diese Stoffe konnen dabei in alien zu verarbeitenden 
Massen eingesetzt werden, es ist aber auch moglich, durch die Trennung bestimmter In- 
haltsstoffe vorteilhafte Eigenschaften nutzbar zu machen. 

Urn den Zerfall hochverdichteter Formkorper zu erleichtem, ist es moglich, Desintegrati- 
onshilfsmittel, sogenannte Tablettensprengmittel, in diese einzuarbeiten, um die Zerfalls- 
zeiten zu verkiirzen. Diese Stoffe eignen sich beispielsweise dazu, die Freisetzung einzel- 
ner Foraikorperbereiche gegeniiber anderen Bereichen zu beschleunigen. Dies laBt sich 
im erfmdungsgemafien Verfahren dadurch realisieren, daB nur eine der zu verarbeitenden 
Massen solche Stoffe enthalt, oder daB mehrere Massen solche Stoffe in unterschiedli- 
chen Mengen enthalten. Unter Tablettensprengmitteln bzw. Zerfallsbeschleunigem wer- 
den gemaB Rompp (9. Auflage, Bd. 6, S. 4440) und Voigt ''Lehrbuch der pharmazeuti- 
schen Techmlogie'' (6. Auflage, 1987, S. 182-184) Hilfsstoffe verstanden, die fiir den 
raschen Zerfall von Tabletten in Wasser oder Magensaft und fur die Freisetzung der 
Pharmaka in resorbierbarer Form sorgen. 

Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung als "Spreng"mittel bezeichnet werden, 
vergrofiem bei Wasserzutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergrofiert 
(Quellung), andererseits auch uber die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden 
kann, der die Tablette in kleinere Partikel zerfallen laBt. AUbekannte Desintegrations- 
hilfsminel sind beispielsweise Carbonat/Citronensaure-Systeme, wobei auch andere orga- 
nische Sauren eingesetzt werden konnen. Quellende Desintegrationshilfsmittel sind bei- 
spielsweise synthetische Polymere wie Poiyvinylpyrrolidon (PVP) oder nattirliche Poly- 
mere bzw. modifizierte Naturstoffe wie Cellulose und Starke und ihre Derivate, Alginate 
oder Casein-Derivate. 

Bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper enthalten 0,5 bis 10 Gew.-%, vor- 
zugsweise 3 bis 7 Gew.-% und insbesond'ere 4 bis 6 Gew.-% eines oder mehrerer Desin- 
tegrationshilfsmittel, jeweils bezogen auf das Formkorpergewicht. Enthalt nur eine Masse 
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DesintegrationshilfsmitteL so beziehen sich die genannien Angaben nur auf das Gewicht 
dieser Masse. 

Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfmdung 
Desintegrationsmittel auf Celluiosebasis eingesetzt, so daB bevorzugte Wasch- und Rei- 
nigungsmittelformkorper ein solches Desintegrationsmittel auf Celluiosebasis in Mengen 
von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% 
enthalten. Reine Cellulose weist die formale Bruttozusammensetzung (C6Hio05)„ auf und 
stellt formal betrachtet ein P-l,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei 
Molekiilen Glucose aufgebaut ist. Geeignete Cellulosen bestehen dabei aus ca. 500 bis 
5000 Glucose-Einheiten und haben demzufolge durchschnittliche Molmassen von 50.000 
bis 500.000. Als Desintegrationsmittel auf Celluiosebasis verwendbar sind im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung auch Cellulose-Derivate, die durch polymeranaloge Reaktio- 
nen aus Cellulose erhaltlich sind. Solche chemisch modifizierten Cellulosen urafassen 
dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy- 
Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxy- 
Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die nicht uber ein Sauerstoffatom gebunden sind, 
ersetzt wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Cellulose- 
Derivate fallen beispielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethylcelluiose (CMC), Cellulo- 
seesier und -ether sowie Aminocellulosen. Die genannten Cellulosederivate werden vor- 
zugsweise nicht allein als Desintegrationsmittel auf Celluiosebasis eingesetzt, sondem in 
Mischung mit Cellulose venvendet. Der Gehalt dieser Mischungen an Cellulosederivaten 
betragt vorzugsweise unterhalb 50 Gew..%, besonders bevorzugt unterhalb 20 Gew.-%, 
bezogen auf das Desintegrationsmittel auf Celluiosebasis. Besonders bevorzugt wird als 
Desintegrationsmittel auf Celluiosebasis reine Cellulose eingesetzt, die frei von Cellulo- 
sederivaten ist. 

Die als Desintegrationshilfsmittel eingesetzte Cellulose wird vorzugsweise nicht in fein- 
leiliger Form eingesetzt. sondem vor dem Zumischen zu den zu verpressenden Vorgemi- 
schen in eine grobere Form uberfuhn, beispielsweise granuliert oder kompaktiert. Wasch- 
und Reinigungsmittelformkorper, die Sprengmittel in granularer oder gegebenenfalls co- 
granulierter Form enthalten. werden in den deutschen Patentanmeldungen DE 197 09 991 
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(Stefan Herzog) und DE 197 10 254 (Henkel) sowie der intemationalen Patentanmeldung 
WO98/40463 (Henkel) beschrieben. Diesen Schriften sind auch nahere Angaben zur Her- 
stellung granulierter, kompaktierter oder cogranulierter Cellulosesprengmittel ru entaeh- 
men. Die TeilchengroBen solcher Desintegrationsminel liegen zumeist oberhalb 200 jim, 
vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 300 und 1600 jim und insbesondere zu 
mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 und 1200 ^m. Die vorstehend genannten und in den 
zitierten Schriften naher beschriebenen groberen Desintegrationshilfsmittel auf Cellulose- 
basis sind im Rahmen der vorliegenden Erfmdung bevorzugt als Desintegrationshilfsmit- 
tel einzusetzen und im Handel beispielsweise unter der Bezeichnung Arbocel® TF-30-HG 
von der Firma Rettenmaier erhaltlich. 



Als weiteres Desintegrationsmittel auf Celluiosebasis oder als Bestandteil dieser Kompo- 
nente kann mikrokristalline Cellulose verwendet werden. Diese mikrokristalline Cellulose 
wird durch partielle Hydrolyse von Cellulosen unter solchen Bedingungen erhalten, die 
nur die amorphen Bereiche (ca. 30% der Gesamt-Cellulosemasse) der Cellulosen angrei- 
fen und vollstandig auflosen, die kristallinen Bereiche (ca. 70%) aber unbeschadet lassen. 
Eine nachfolgende Desaggregation der durch die Hydrolyse entstehenden mikrofeinen 
Cellulosen liefert die mikrokristallinen Cellulosen, die PriraarteilchengroBen von ca. 5 
^m aufweisen und beispielswreise zu Granuiaten mit einer mittleren TeilchenerolJe von 
200 (im kompaktierbar sind. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittelform- 
kSiper enthalten zusatzlich ein Desintegrationshilfsmittel, vorzugsweise ein Desintegrati- 
onshilfsmittel auf Celluiosebasis, vorzugsweise in granuiarer, cogranulierter oder kom- 
paktierter Form, in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 3 bis 7 Gew.-% 
und insbesondere von 4 bis 6 Gew.-% Jewells bezogen auf das Formkorpergewicht. 

Die erfmdungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper konnen dariiber hinaus 
ein gasentvvickelndes Brausesystem enthalten, das in eine oder mehrere der zu verarbei- 
tenden Massen inkorporien wird. Das gasentwickelnde Brausesystem kann aus einer ein- 
zigen Substanz besiehen. die bei Kontakt mit Wasser ein Gas freisetzt. Unter diesen Ver- 
bindungen ist insbesondere das Magnesiumperoxid zu nennen, das bei Kontakt mit Was- 
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ser Sauerstoff freisetzt. Ubiicherweise besteht das gasfreisetzende Sprudelsystem jedoch 
seinerseits aus mindestens zwei Bestandteilen, die miteinander unter Gasbildung reagie- 
ren. Wahrend hier eine Vielzahl von Systemen denk- und ausftihrbar ist, die beispielswei- 
se Stickstoff, Sauerstoff oder Wasserstoff fteisetzen, wird sich das in den erfindungsge- 
maBen Wasch- und Reinigungsmittelformkorpem eingesetzte Spradelsystem sowohl an- 
hand okonomischer als auch anhand Qkologischer Gesichtspunkte auswahlen lassen. Be- 
vorzugte Brausesysteme bestehen aus Alkalimetalicarbonat und/oder -hydrogencarbonat 
sowie einem Acidifizierungsmittel, das geeignet ist, aus den Alkalimetallsaizen in wafiri- 
ge Losung Kohlendioxid freizusetzen. 

Bei den Alkalimetallcarbonaten bzw. -hydrogencarbonaten sind die Natrium- und Kali- 
umsalze aus Kostengriinden gegenuber den anderen Salzen deudich bevorzugt. Selbstver- 
standlich mussen nicht die betreffenden reinen Alkalimetallcarbonate bzw. 
-hydrogencarbonate eingesetzt werden; vieimehr konnen Gemische unterschiedlicher 
Carbonate und Hydrogencarbonate aus waschtechnischem Interesse bevorzugt sein. 

In bevorzugten Wasch- und Reinigungsmittelformkorper werden ais Brausesystem 2 bis 
20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 Gew."% und insbesondere 5 bis 10 Gew.-% eines Al- 
kaiimetalicarbonats oder -hydrogencarbonats sowie 1 bis 15, vorzugsweise 2 bis 12 und 
insbesondere 3 bis 10 Gew.-% eines Acidifizierungsmittels, jeweils bezogen auf den ge- 
samten Fomikorper, eingesetzt. Der Gehalt einzelner Massen an den genannten Substan- 
zen kann dabei durchaus hoher liegen. 

Als Acidifizierungsmittel, die aus den Alkalisaizen in wafiriger Losung Kohlendioxid 
freisetzen. sind beispielsweise Borsaure sowie Alkalimetallhydrogensulfate, Alkalime- 
talldihydrogenphosphate und andere anorganische Salze einsetzbar. Bevorzugt werden 
allerdings organische AcidifizierungsmiUel verwendeL wobei die Citronensaure ein be- 
sonders bevorzugtes Acidifizierungsmittel ist. Einsetzbar sind aber auch insbesondere die 
anderen festen Mono-, Oligo- und Polycarbonsauren. Aus dieser Gruppe wiederum be- 
vorzugt sind Weinsaure. Bemsteinsaure, Malonsaure, Adipinsaure, Maleinsaure, Fumar- 
saure, Oxalsaure sowie Polyacrylsaure. Organische Sulfonsauren wie Amidosuifonsaure 
sind ebenfails einsetzbar. Kommerziell erhaltlich und als Acidifizierungsmittel im Rah- 
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men der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt einsetzbar ist Sokalan® DCS (Wa- 
renzeichen der BASF), ein.Gemisch aus Bemsteinsaure (max. 31 Gew.-%), Glutarsaure 
(max. 50 Gew.-%) und Adipinsaure (max. 33 Gew.-%). 

Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Wasch- und Reingungsmittel- 
formkorper, bei denen als Acidifizierungsmittel im Brausesystem ein Stoff aus der Grup- 
pe der organischen Di-, Tri- und Oligocarbonsauren bzw. Gemische aus diesen eingesetzt 
werden. 

In im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten Verfahren enthalt mindestens 
eine der verformbaren Massen Bleichmittel aus der Gruppe der Sauerstoff- oder Halogen- 
Bleichmittel, insbesondere der Chlorbleichmittel, unter besonderer Bevorzugung von Na- 
triumperborat und Natriumpercarbonat, in Mengen von 2 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 
von 5 bis 20 Gew..% und insbesondere von 10 bis 15 Gew.-% , jeweils bezogen auf die 
Masse. Diese Stoffe werden nachfolgende beschrieben. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 liefemden Verbindungen hat das 
Natriumpercarbonat besondere Bedeumng. Dabei ist ,,Natriumpercarbonat" eine in un- 
spezifischer Weise verwendete Bezeichnung fur Natriumcarbonat-Peroxohydrate, welche 
streng genommen keine „Percarbonate" (also Salze der Perkohlensaure) sondem Wasser- 
stoffperoxid-Addukte an Natriumcarbonat sind. Die Handelsware hat die durchschnittli- 
che Zusanmiensetzung 2 NajCOaO H2O2 und ist damit kein Peroxycarbonat. Natriumper- 
carbonat bildet ein weiBes, wasserlosliches Pulver der Dichte 2,14 gcm'\ das ieicht in 
Natriumcarbonat und bleichend bzw. oxidierend wirkenden Sauerstoff zerfSIlt. 

Natriumcarbonatperoxohydrat wurde erstmals 1 899 durch Fallung mit Ethanol aus einer 
Losung von Natriumcarbonat in Wasserstoffperoxid erhaiten, aber intiimlich als Peroxy- 
carbonat angesehen. Erst 1909 wurde die Verbindung als Wasserstof^eroxid- 
Anlagerungsverbindung erkannt, dennoch hat die historische Bezeichnung „Natriumper- 
carbonat" sich in der Praxis durchgesetzt. 
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Die industrielle Herstellung von Natriumpercarbonat wird iiberwiegend durch FSllung aus 
waBriger Losung (sogenanntes Nafiverfahren) hergestellL Hierbei werden waBrige L6- 
sungen von Natriumcarbonat und Wasserstoffperoxid vereinigt und das Natriumpercar- 
bonat durch Aussalzmittel (uberwiegend Natriumchlorid), Kristailisierhiifsmittel (bei- 
spielsweise Polyphosphate, Polyacrylate) und Stabihsatoren (beispielsweise Mg^^-lonen) 
gefallt. Das ausgefallte Salz, das noch 5 bis 12 Gew.-% Mutterlauge enthalt, wird an- 
schliefiend abzentrifiiigiert und in FlieBbett-Trocknem bei 90°C getrocknet. Das Schutt- 
gewicht des Fertigprodukts kann je nach HerstellungsprozeB zwischen 800 und 1200 g/i 
schwanken. In der Regel wird das Percarbonat durch ein zusatziiches Coating stabilisiert. 
Coatingverfahren und Stofife, die zur Beschichtung eingesetzt werden, sind in der Patent- 
literatur breit beschrieben. Grundsatzlich konnen erfmdungsgemaB alle handelsublichen 
Percarbonattypen eingesetzt werden, wie sie beispielsweise von den Firmen Solvay Inter- 
ox, Degussa, Kemira oder Akzo angeboten werden. 

Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumperborattetrahydrat und Na- 
triumperboratmonohydrat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H2O2 liefemde 
persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, 
Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. Auch beim Einsatz der Bleichminel ist 
es moglich, auf den Einsatz von Tensiden und/oder Geriiststoffen zu verzichten, so daB 
reine Bleichmitteltabletten herstellbar sind. Sollen solche Bleichmittel tabletten zur Tex- 
tilwasche eingesetzt werden, ist eine Kombination von Natriumpercarbonat mit Natrium- 
sesquicarbonat bevorzugt, unabhangig davon, welche weiteren Inhaltsstoffe in den Form- 
korpem enthalten sind. Werden Reinigungs- oder Bleichmiueltabletten fur das maschi- 
nelle Geschirrspulen hergestellt, so konnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organi- 
schen Bleichmittel eingesetzt werden. Typische organische Bleichmittel sind die Diacyl- 
peroxide, wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die 
Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Arylperoxy- 
sauren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoesaure und ihre 
ringsubstituienen Derivate, wie Alkylperoxybenzoesauren, aber auch Peroxy-a- 
Naphtoesaure und Magnesium-monoperphthalat, (b) die aliphatischen oder substituiert 
aliphatischen PeroxysSuren, wie Peroxylaurinsaure, Peroxystearinsaure, e- 
Phthalimidoperoxycapronsaure [Phthaloiminoperoxyhexansaure (PAP)], 0- 
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Carboxybenzamidoperoxycapronsaure, N-nonenylamidoperadipinsaure und N- 
nonenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonsauren, 
wie 1 , 1 2-Diperoxycarbonsaure, 1 ,9-Diperoxyazelainsaure, Diperocysebacinsaure, Diper- 
oxybrassylsaure, die Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-i,4-disaure, N,N- 
Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsaue) konnen eingesetzt werden. 

Als Bleichmittel in Formkorpem fur das maschinelle Geschirrspiilen konnen auch Chlor 
Oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten Chlor oder 
Brom freisetzenden Materialien kommen beispieisweise heterocycUsche N-Brom- und N- 
Chloramide, beispielsweise Trichlorisocvanursaure, Tribromisocvanursaure, 
Dibromisocyanursaure und/oder Dichlorisocyanursaure (DICA) und/oder deren Salze mit 
Kationen wie Kalium und Natrium in Betracht. Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor- 
5,5-dimethylhydanthoin sind ebenfalls geeignet 

In erfindungsgemafi weiter bevorzugten Verfahren enthalt mindestens eine der verform- 
baren Massen Bleichaktivatoren aus den Gruppen der mehrfach acyiierten Alkylen- 
diamine, insbesondere Tetraacetyiethylendiamin (TAED), der N-Acylimide, insbesondere 
N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), der acyiierten Phenolsuifonate, insbesondere n- 
Nonanoyl" oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS) und n-Methyi- 
Morphoiinium-Acetonitrii-Methylsulfat (MMA), in Mengen von 0,25 bis 15 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,5 bis 10 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 5 Gew.-% , jeweils be- 
zogen auf die Masse. Auch diese Substanzen werden nachfolgend beschrieben. 

Um beim Waschen oder Reinigen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbes- 
serte Bleichwirkung zu erreichen, konnen Bleichaktivatoren eingearbeitet werden. 
Bleichaktivatoren, die die Wirkung der Bleichmittel unterstutzen, sind beispielsweise 
Verbindungen. die eine oder mehrere N- bzw, 0-Acylgruppen enthalten, wie Substanzen 
aus der Klasse der Anhydride, der Ester, der Imide und der acyiierten Imidazole oder 
Oxime. Beispiele sind Tetraacetyiethylendiamin (TAED), Tetraacetylmethylendiamin 
(TAMD) und Tetraacetylhexylendiamin (TAHD), aber auch Pentaacetylglucose (PAG), 
l,5-Diacer\'l-2,2-dioxo-hexahydro-K3,5-triazin (DADHT) und Isatosaureanhydrid (ISA). 
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Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen 
aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 
bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, 
eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der 
genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. 
Bevorzugt sind mehrfach acyiierte Alkylendiamine, insbesondere 
Tetraacetylethylendiamin (TAED), acyiierte Triazinderivate, insbesondere h5-Diacetyl- 
2,4-dioxohexahydro- 1 ,3 ,5-triazin (D ADHT), acyiierte Glykolurile, insbesondere 
Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid 
(NOSI), acyiierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanovl- oder 
Isononanoyloxybenzoisulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhvdride. insbesondere 
Phthalsaureanhydrid, acyiierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, 
Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methyl-Morpholinium- 
Acetonitril-Methylsulfat (MMA), und die aus den deutschen Patentanmeldungen 
DE 196 16 693 und DE 196 16 767 bekannten Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und 
Mannitol beziehungsweise deren Mischungen (SORMAN), acyiierte Zuckerderivate, 
insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose und 
Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluco- 
nolacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam. 
Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt 
eingesetzt. Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren konnen eingesetzt 
werden. 

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen auch 
sogenannte Bleichkatalysatoren eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich 
urn bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze bzw. Ubergangsmetailkomplexe wie bei- 
spielsweise Mn-, Fe-, Co-. Ru - oder Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch 
Mn-. Fe-. Co-, Ru-, Mo-, Ti-. V- und Cu-Komplexe mit N-hahigen Tripod-Liganden so- 
wie Co-. Fe-. Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar. 

Bevorzugt werden Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acyhene Alkylen- 
diamine. insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), N-Acylimide, insbesondere N- 
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Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenoisulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder 
Isononanoyloxybenzolsuifonat (n- bzw. iso-NOBS), n-Methyl-Morphoiinium-Acetonitril- 
Methylsulfat (MMA), vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% 
bis 8 Gew.-%, besonders 2 bis 8 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-% bezo- 
gen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. 

Bleichverstarkende Obergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, 
Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, bevorzugt ausgewahit aus der Gruppe der Mangan 
und/oder Cobaltsaize und/oder -kompiexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)- 
Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt(Carbonyi)-Komplexe, der Chloride 
des Cobalts oder Mangans, des Mangansulfats werden in ublichen Mengen, vorzugsweise 
in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und 
besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte 
Mittel, eingesetzt. Aber in spezielle Fallen kann auch mehr Bleichaktivator eingesetzt 
werden. 

Wegen ihrer oxidierenden Wirkung ist es vorteilhaft, die Bleichmittel von anderen In- 
haltsstoffen zu trennen, wozu sich insbesondere erfindungsgemaBe Verfahren zur Her- 
stellung von Mehrphasenformkorpem eignen. Verfahren, in denen eine der verformbaren 
Massen Bleichmittel enthalt, wahrend eine andere verformbare Masse Bleichaktivatoren 
enthah, sind bevorzugt. 

Ein weiteres bevorzugtes Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine der 
verformbaren Massen Silberschutzmittel aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, 
der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Ubergangsme- 
tallsaize oder -komplexe, besonders bevorzuet Benzotriazol und/oder AlkvlaminotriazoL 
in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 4 Gew.-% und insbesonde- 
re von 0,5 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, enthalt. 

Die genannten Korrosionsinhibitoren konnen zum Schutze des Spuigutes oder der Ma- 
schine ebenfalls in die zu verarbeitenden Massen eingearbeitet werden, wobei im Bereich 
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des maschinellen Geschirrspulens Silberschutzmittel eine besondere Bedeutiing haben. 
Einsetzbar sind die bekarmten Substanzen des Standes der Technik. AUgemein konnen 
vor allem Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, 
der Bisbenzoiriazoie, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazoie und der Obergangsme- 
talisaize oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind 
Benzotriazol und/oder Alkyiaminotriazol. Man findet in Reinigerformuiierungen dariiber 
hinaus haufig aktivchlorhaltige Mittei, die das Konodieren der Silberoberflache deutlich 
vermindem konnen. In chlorfreien Reinigem werden besonders Sauerstoff- und stick- 
stoffhaitige organische redoxaktive Verbindungen, \vie zwei- und dreiwertige Phenoie, 
z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyiiydrocliinon, Gallussaure, Phioroglucin, Py- 
rogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch saiz- und kompiexartige anorga- 
nische Verbindungen, wie Saize der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce fmden haufig 
Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Ubergangsmetallsalze, die ausgewahU sind aus 
der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt 
der Cobalt{ammin)-Komplexe. der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobah-(Carbonyl)- 
Komplexe. der Chloride des Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls 
konnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion am Spiilgut eingesetzt wer- 
den. 

Werden Korrosionsschutzmittel in mehrphasigen Formkorpem eingesetzt, so ist es bevor- 
zugt, diese von den Bleichmitteln zu trennen. Verfahren, bei denen eine der verformbaren 
Massen Bleichmittel enthalt, wahrend eine andere verformbare Masse Korrosionsschutz- 
mittel enthalt, sind demnach bevorzugt. 

Auch die Trennung der Bleichmittel von anderen Inhaltsstoffen kann vorteilhaft sein. 
Erfmdungsgemafle Verfahren, bei denen eine der verformbaren Massen Bleichmittel ent- 
hali. wahrend eine andere verformbare Masse Enzyme enthalt, sind ebenfalls bevorzugt. 
Ais Enz> me kommen dabei insbesondere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie der 
Proieasen. Esterases Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Cellulasen 
bzw. andere Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme in Frage. Alle 
diese Hydrolasen tragen in der Wasche zur Entfemung von Verfleckungen wie protein-, 
fen- oder starkehaltigen Verfleckungen und Vergrauungen bei. Cellulasen und andere 
Glykosylhydrolasen konnen dariiber hinaus durch das Entfemen von Pilling und Mikrofi- 
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brillen zur Farberhaltung und zur ErhOhung der Weichheit des Textils beitragen. Zur 
Bleiche bzw. zur Hemmung der Farbubertragung kOnnen auch Oxidoreduktasen einge- 
setzt werden. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen wie Bacil- 
lus subtilis. Bacillus lichenifonnis, Streptomyceus griseus, Coprinus Cinereus und Humi- 
cola insolens sowie aus deren gentechnisch modifizierten Varianten gewonnene enzyma- 
tische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere 
Proteasen. die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmi- 
schungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipo- 
lytisch wirkenden Enzymen oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase 
bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipo- 
lytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen 
und Cellulase, insbesondere jedoch Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. 
Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fiir 
derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen 
Oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten 
Amylasen zahlen insbesondere alpha-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pekti- 
nasen. Als Cellulasen werden vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und - 
Glucosidasen, die auch Cellobiasen genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen einge- 
setzt. Da sich verschiedene Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase- 
Aktivitaten unterscheiden, konnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die ge- 
wiinschten Aktivitaten eingesiellt werden. 

In Reinigungsmitteltabletten fur das maschinelle Geschirrspulen werden naturgemali an- 
dere En^me eingesetzt, um den unterschiedlichen behandelten Substraten und Ver- 
schmutzungen Rechnung zu tragen. Hier kommen insbesondere solche aus der Klassen 
der Hydrolasen wie der Proteasen, Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, 
Amylasen. Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten Enzvme in Frage. AUe diese 
Hydrolasen tragen zur Entfemung von Anschmutzungen wie protein-, fett- oder starke- 
haltigen Verfleckungen bei. Zur Bleiche konnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt wer- 
den. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen wie Bacillus subtilis, 
Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus, Coprinus Cinereus und Humicola insolens 
sowie aus deren gentechnisch modifizierten Varianten aewonnene enzvmatische Wirk- 
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stoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, 
die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, bei- 
spielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirken- 
den Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzy- 
men oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen, insbesondere jedoch 
Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirken- 
den Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fiir derartige lipolytisch wirkende En- 
zyme smd die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in eini- 
gen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zahlen insbesondere al- 
pha- Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. 

Die Enzyme konnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, 
um sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmi- 
schungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0, 1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 
0,5 bis etwa 4,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse(n), betragen. 

Unabhangig vom Anwendungszweck der erfindungsgemafi hergestellten Formkorper 
(beispielsweise Waschmittelformkdrper oder Reinigungsmittelformkorper) sind Verfah- 
ren bevorzugt, bei denen einer der aus den AustrittsSffnungen austretenden MaterialstrSn- 
ge Enzyme enthalt. 

Solche enzymhaltigen Massen werden vorzugsweise in Mehrstrangverfahren verarbeitet, 
d.h. neben einem Materialstrang, der Enzyme enthalt, existiert mindestens ein weiterer 
Strang, der vorzugsweise frei von Enzymen ist. Hier sind Verfahren besonders bevorzugt, 
bei denen der enzymhaltige Materialstrang durch ein enzymfreies Material umhullt ist. 

Auch eine Trennung der Bleichminei von den weiter oben beschriebenen Tensiden kann 
voneilhaft sein, so daO bevorzugte Verfahren dadurch gekennzeichnet sind, dafl eine der 
verformbaren Massen Bleichmittel enthalt, wahrend eine andere verformbare Masse Ten- 
side, vorzugsweise nichtionische Tenside, unter besonderer Bevorzugung alkoxylierter 
Alkohole mit 1 0 bis 24 Kohlenstoffatomen und I bis 5 Alkylenoxideinheiten, enthalt. 
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Weitere Inhaltsstoffe, die im Rahmen des erfindungsgemaflen Verfahrens Bestandteil 
einer oder mehrerer Masse(n) sein konnen, sind beispielsweise Cobuilder (siehe oben) 
Farbstoffe, optische Aufheller, Duftstoffe, soil-release-Verbindungen, soil-repellents, 
Antioxidantien, FluoreszenzmitteL Schauminhibitoren, Silikon- und/oder Paraffmole, 
Farbubertragungsinhibitoren, Vergrauungshibitoren, Waschkraftverstarker usw.. Diese 
Stoffe werden nachfolgend beschrieben. 

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natrium- 
salze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren 
verstanden werden, die mehr ais eine Saureftinktion tragen. Beispielsweise sind dies 
Citronensaure, Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Malein- 
saure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NT A), sofem 
ein derartiger Einsatz aus okologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mi- 
schimgen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citro- 
nensaure, Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, WeinsSure, Zuckersauren und Mi- 
schungen aus diesen. 

Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Buil- 
derwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und dienen 
somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- oder 
Reinigungsmineln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, 
Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die 
Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche 
mit einer relativen Molekiilmasse von 500 bis 70000 g/mol. 

Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Moimassen handelt es sich im Sinne 
dieser Schrift um gewichtsmittlere Moimassen Mw der jeweiligen Saureform, die grund- 
satzlich minels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV- 
Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen extemen Polyacryl- 
saure-Standard. der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten 
Polymeren realisiische Molgewichtswerte liefen. Diese Angaben weichen deutlich von 
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den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsauren als Standard eingesetzt 
werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Moimassen sind in der Regel 
deutlich hoher als die in dieser Schrift angegebenen Moimassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekulmasse 
von 2000 bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer iiberlegenen Loslichkeit konnen aus 
dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Moimassen von 2000 bis 
10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt 
sein. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure 
mit Methacrylsaure und der Acrylsaure oder MethacrylsSure mit Maleinsaure. Als beson- 
ders geeignet haben sich Copolymere der AcrylsSure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 
90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative Mole- 
kiilmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vor- 
zugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol. 

Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als wafirige Losung 
eingesetzt werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt 
vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Zur Verbesserung der Wasserloslichkeit konnen die Polymere auch Allylsulfonsauren, 
wie beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsaure, als Monomer 
enthalten. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei ver- 
schiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acryl- 
saure und der xMaleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als 
Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate 
enthalten. 

Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen Patentanmeldungen 
DE-A-43 03 320 und DE-A-44 17 734 beschrieben werden und als Monomere vorzugs- 



wo 01/02532 



61 



PCT/EPOO/05811 



weise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufwei- 
sen. 

Ebenso sind als weiiere bevorzugte Buiidersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, 
deren Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Po- 
lyasparaginsauren b2W. deren Salze und Derivate, von denen in der deutschen Patentan- 
meldung DE-A-19S 40 086 offenbart wird, dafi sie neben Cobuilder-Eigenschaften auch 
eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen. 

Weitere geeignete Buiidersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von 
Dialdehyden mit Polyolcarbonsauren. welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hy- 
droxylgruppen aufweisen. erhalten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus 
Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und 
aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buiidersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere 
bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten 
werden konnen. Die Hydrolyse kann nach ublichen, beispielsweise saure- oder enzymka- 
talysierten Verfahren durchgefiihrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydrolyse- 
produkte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein 
Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivaient (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbeson- 
dere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches MaB fiir die reduzierende Wir- 
kung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 1 00 besitzt, ist. 
Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 imd Trockenglu- 
cosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und 
WeiBdextrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol. 

Bei den oxidierten Derivaten deraniger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungs- 
produkie mit Oxidationsmitteln. welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfimkti- 
on des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Derartige oxidierte Dextrine 
und Verfahren ihrer Herstellung sind beispielsweise aus den europaischen Patentanmel- 
dungen EP-A-O 232 202, EP-A-O 427 349, EP-A-0 472 042 und EP-A-0 542 496 sowie 
den intemationalen Patentanmeldungen WO 92/18542, WO 93/08251, WO 93/16110, 
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WO 94/28030, WO 95/07303, WO 95/12619 und WO 95/20608 bekannt. Ebenfalls ge- 
eignet ist ein oxidiertes Oiigosaccharid gemafi der deutschen Patentanmeldung DE-A- 
196 00 018, Ein an C6 des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft 



sein. 



Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendia- 
mindisuccinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethyiendiamin-N,N'- 
disuccinat (EDDS) bevoraigt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsaize verwendet. 
Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Gly- 
cerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaJ- 
tigen Formulierungen bei 3 bis 1 5 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispieisweise acetyiierte Hydroxycarbon- 
sauren bzw. deren Salze, welche gegebenenfalis auch in Lactonform vorliegen konnen 
und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie 
maximal zwei Sauregruppen enthalten. Deranige Cobuilder werden beispieisweise in der 
intemationalen Patentanmeldung WO 95/20029 beschrieben. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschafiten stellen die Phosphonate dar. 
Dabei handeh es sich insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. 
Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1 -Hydroxyethan- L 1 -diphosphonat (HEDP) 
von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz einge- 
setzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. 
Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamin- 
tetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat 
(DTPMP) sowie deren hohere Horaologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der 
neutral reagierenden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hep- 
ta- und Ocia-Natriumsalz der DTPMP, eingeseizt. Als Builder wird dabei aus der Klasse 
der Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zu- 
dem ein ausgepragtes Schwermetallbindevermogen. Dementsprechend kann es, insbeson- 
dere wenn die Mittel auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, 
insbesondere DTPMP. einzusetzen, oder Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu 
verwenden. 
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DarUber hinaus konnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Kompiexe mit Erdaika- 
liionen auszubilden, als Cobuilder eingesetzt werden. 

Um den asthetischen Eindruck der erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper zu verbessem, kOnnen sie ganz oder teilweise mit geeigneten Farbstoffen ein- 
ge^bt werden. Besondere optische Effekte lassen sich dabei erreichen, wenn im Falle 
der Hersteiiung von Formkorpem aus mehreren Massen die zu verarbeitenden Massen 
untersciiiedlich eingefarbt sind. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann 
keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit 
gegenuber den ubrigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen Licht sowie keine ausgepragte 
Substantivitat gegenuber den behandelten Substraten wie beispieisweise Textilfasem oder 
Gesciiirrteilen, um diese nicht anzufarben. 

Bevorzugt fiir den Einsatz in erfindungsgemaBen Waschmittelformk5rpem sind alle FMr- 
bemittel, die im WaschprozeB oxidativ zerstort werden konnen sowie Mischungen dersel- 
ben mit geeigneten blauen Farbstoffen, sog. Blautdnem. Es hat sich als vorteilhaft erwie- 
sen Farbemittel einzusetzen, die in Wasser oder bei Raumtemperatur in flussigen organi- 
schen Substanzen leslich sind. Geeignet sind beispieisweise anionische Farbemittel, z.B. 
anionische Nitrosofarbstoffe. Ein mogliches Farbemittel ist beispieisweise Naphtholgrun 
(Colour Index (CI) Teil 1: Acid Green 1; Teil 2: 10020), das als Handelsprodukt bei- 
spielsweise als Basacid Griin 970 von der Fa. BASF, Ludwigshafen, erhSltlich ist, sowie 
Mischungen dieser mit geeigneten blauen Farbstoffen. Als weitere Farbemittel kommen 
Pigmosol® Blau 6900 (CI 74160), Pigmosol® Griin 8730 (CI 74260). Basonyl® Rot 545 
FL (CI 45170), Sandolan® Rhodamin EB400 (CI 45100), Basacid® Gelb 094 (CI 47005), 
Sicovit Patemblau 85 E 131 (CI 42051), Acid Blue 183 (CAS 12217-22-0, CI Acidblue 
183), Pigment Blue 15 (CI 74160), Supranol® Blau GLW (CAS 12219-32-8, CI Acidblue 
221)), Nylosan® Gelb N-7GL SGR (CAS 61814-57-1, CI Acidyellow 218) und/oder San- 
dolan® Blau (CI Acid Blue 182. CAS 12219-26-0) zum Einsatz. 
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Bei der Wahl des Farbemittels mufi beachtet werden, daB die Farbemittel keine zu starke 
Affinitat gegenUber den textilen Oberflachen und hier insbesondere gegenuber Kunstfa- 
sem aufweisen. Gleichzeitig ist auch bei der Wahl geeigneter Farbemittel zu beriicksich- 
tigen, daB Farbemittel unterschiedliche Stabilitaten gegenuber der Oxidation aufweisen. 
Im allgemeinen gilt, daB wasserunlosliche Farbemittel gegen Oxidation stabiler sind als 
wasserlosliche Farbemittel. Abhangig von der Loslichkeit und damit auch von der Oxida- 
tionsempfindlichkeit variiert die Konzentration des FSrbemittels in den Wasch- oder Rei- 
nigungsmitteln. Bei gut wasserloslichen Farbemitteln, z.B. dem oben genannten Basacid® 
Griln Oder dem gleichfalls oben genannten Sandolan® Blau, werden typischerweise Far- 
bemittel-Konzentrationen im Bereich von einigen 1 0*^ bis 1 0*^ Gew.-% gewahlt. Bei den 
auf Grund ihrer Brillanz insbesondere bevorzugten, allerdings weniger gut wasserlosli- 
chen Pigmentfarbstoffen, z.B. den oben genannten Pigmosol®-Farbstoffen, liegt die ge- 

eignete Konzentration des Farbemittels in Wasch- oder Reinigungsmitteln dagegen typi- 
scherweise bei einigen 10"^ bis 10"^ Gew.-%. 

Die nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren hergestellten Wasch- und Reinigungsmittel- 
formkorper konnen einen oder mehrere optische(n) Aufheller enthalten. Diese Stoffe, die 
auch "WeiBtoner" genannt werden, werden in modemen Waschmittel eingesetzt, da sogar 
frisch gewaschene und gebleichte weiBe Wasche einen leichten Gelbstich aufweist. Opti- 
sche Aufheller sind organische Farbstoffe, die einen Teil der unsichtbaren UV-Strahlung 
des Sonnenlichts in langerwelliges blaues Licht umwandeln. Die Emission dieses blauen 
Lichts erganzt die "Lucke" im vom Textil reflektierten Licht, so daB ein mit optischem 
Aufheller behandeltes Textil dem Auge weiBer und heller erscheint. Da der Wirkungsme- 
chanismus von Aufhellem deren Aufziehen auf die Fasem voraussetzt, unterscheidet man 
je nach "anzufSrbenden'' Fasem beispielsweise Aufheller fur Baumwolle, Polyamid- oder 
Polyesterfasem. Die handelsublichen flir die Inkorporation in Waschmittel geeieneten 

im wesentlichen fiinf Strukturgruppen an Der Stilben-, der 
Diphenylstilben-, der Cumarin-Chinolin-, der Diphenylpyrazolingruppe und der Gruppe 
der Kombination von Benzoxazol oder Benzimidazol mit konjugierten Systemen. Ein 
Uberblick uber gangige Aufheller ist beispielsweise in (7. Jakobi, A.Ldhr "Detergents 
and Textile Washing", VCH-Verlag, Weinheim, 1987, Seiten 94 bis 100, zu finden. Ge- 
eignet sind z.B. Salze der 4,4'.Bis((4-anilino-6-niorpholino-s-triazin-2-yl)amino]-stilben- 
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2,2'-disulfonsaure oder gieichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholi- 
no-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe, eine Anilinognippe 
Oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin konnen Aufheller vom Typ der 
substituienen Diphenylstyryle anwesend sein, z.B. die Alkaiisalze des 4,4'-Bis(2-sulfo- 
styryO-diphenyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diplaenyls, oder 4.(4-Chlorstyryl)-4*-(2« 
sulfostyryO-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten Aufheiler konnen verwendet 
werden. 

Duftstoffe werden den erfindungsgemaBen Mitteln zugesetzt, um den asthetischen Ein- 
druck der Produkte zu verbessem und dem Verbraucher neben der Leistung des Produkts 
ein visueli und sensorisch "typisches und unverwechselbares" Produkt zur Verfiigung zu 
stellen. Als Parfiimole bzw. Duftstoffe konnen einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die 
synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohoie und Koh- 
lenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. 
Benzylacetat, Phenoxyethyiisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linaiylacetat, Di- 
methylbenzyl-carbinyiacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethyl- 
methylphenyl-giycinat AUylcyclohexyipropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicyiat. 
Zu den Ethem zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linea- 
ren Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral. CitronellaU Citronellvloxvacetaldehvd, Cvcla- 
menaldehyd, HydroxycitroneilaL Lilial und BourgeonaL zu den Ketonen z.B. die Jonone, 
oc-Isomethyhonon und Methyi-cedryiketon, zu den Alkoholen Anethol, Citroneliol, Eu- 
genol. Geraniol. Linalool, Phenylethylalkohol und TerpineoL zu den Kohlenwasserstoflfen 
gehoren hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch 
Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende 
Duftnote erzeugen. Solche Parfiimole konnen auch natiirliche Riechstoffgemische ent- 
haiten. wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Pat- 
chouly-. Rosen- oder Ylang-Ylang-OL Ebenfalls geeignet sind Muskateller. SalbeioK 
KamillenoK Nelkenol. MelissenoL Minzol, ZimtblatterdL LindenblutendL Wacholder- 
beerol. Vetiverol. OlibanumoL Galbanumdl und Labdanumol sowie Orangenblutenol, 
Neroliol, Orangenschalendl und Sandelholzdl. 
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Ublicherweise liegt der Gehalt der erfindungsgemaO hergestellten Wasch- und Reini- 
gungsmittelformkorper an Duftstoffen bis zu 2 Gew.-% der gesamten Formulierung. Die 
Duftstoffe kcinnen direkt in die erfindungsgemafien Mittel eingearbeitet werden, es kann 
aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, die die Haftung des 
Parfums auf der Wasche verstarken und durch eine langsamere Duftfreisetzung flir Ian- 
ganhaltenden Duft der Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien haben sich bei- 
spielsweise Cyciodextrine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-Parfiim-Kompiexe zusatzlich 
noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden konnen. 

Zusatzlich konnen die Wasch- und Reinigungsmittelformkorper auch Komponenten ent- 
halten, welche die 01- und Fettauswaschbarkeit aus Textilien positiv beeinflussen (soge- 
nannte soil repellents). Dieser Effekt wird besonders deutlich, wenn ein Textii ver- 
schmutzt wird, das bereits vorher mehrfach mit einem erfindungsgemafien Waschmittel, 
das diese 61- und fettlosende Komponente enthalt, gewaschen wurde. Zu den bevorzugten 
61- und fettl6senden Komponenten zahlen beispielsweise nichtionische Celluloseether wie 
Methylcellulose und Methylhydroxy-propylcellulose mit einem Anteil an Methoxyl- 
Gruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf den nichtionischen Celluloseether, sowie die aus dem Stand der 
Technik bekannten Polymere der PhthalsSure und/oder der Terephthalsaure bzw. von de- 
ren Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethy- 
lenglykolterephthalaten oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von 
diesen. Besonders bevorzugt von diesen sind die sulfonienen Derivate der Phthalsaure- 
und der Terephthalsaure-Polymere. 

Als Schauminhibitoren, die in den erfindungsgemafl hergestellten Mitteln eingesetzt wer- 
den konnen, kommen beispielsweise Seifen. Paraffine oder Silikonole in Betracht. die 
gegebenenfalls auf Tragermaterialien aufgebracht sein konnen. 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgel6sten Schmutz in der 
Flotte suspendien zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindem. 
Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meisi organischer Natur geeignet, beispielsweise die 
wasserloslichen Salze polymerer Carbonsauren. Leim. Gelatine, Salze von Ethersulfon- 
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sauren der Starke oder der Cellulose oder Saize von sauren Schwefelsaureestem der Cel- 
lulose Oder der Starke. Auch wasserlosliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind 
ftir diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich losliche Starkepraparate und andere als 
die obengenannten Starkeprodukte verwenden, z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken 
usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether 
wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyaikylcellulose und Mi- 
schether wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcar- 
boxy-methylcellulose und deren Gemische in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 
die Mittel. eingesetzt 

Da textile Flachengebilde, insbesondere aus Reyon, ZellwoUe, BaumwoUe und deren Mi- 
schungen, zum Knittem eigen kdnnen, weil die Einzelfasem gegen Durchbiegen, Knik- 
ken. Pressen und Quetschen quer zur Faserrichtung empfmdlich sind, konnen die erfin- 
dungsgemafl hergestellten Mittel synthetische Knitterschutzmittel enthalten. Hierzu zah- 
len beispielsweise synthetische Produkte auf der Basis von Fettsauren, Fettsaureestem. 
Fettsaureamiden, -alkylolestem, -alkylolamiden oder Fettalkohoien, die meist mit Ethy- 
lenoxid umgesetzt sind, oder Produkte auf der Basis von Lecithin oder modifizierter 
Phosphorsaureester. 

Zur Bekampfung von Mikroorganismen konnen die erfindungsgemafi hergestellten Minel 
antimikrobielle Wirkstoffe enthalten. Hierbei unterscheidet man je nach antimikrobiellem 
Spektrum und Wirkungsmechanismus zwischen Bakteriostatika und Bakteriziden, Fun- 
giostatika und Fungiziden usw. Wichtige Stoffe aus diesen Gruppen sind beispielsweise 
Benzalkoniumchloride, Alkylarlylsulfonate. Halogenphenole und Phenolmercuriacetat, 
wobei auch ganzlich auf diese Verbindungen verzichtet werden kann. 

Um unen\ainschte. durch Sauerstoffeinwirkung und andere oxidative Prozesse verur- 
sachte Veranderungen an den Mitteln und/oder den behandelten Textilien zu verhindem. 
konnen die Mittel Antioxidantien enthalten. Zu dieser Verbindungsklasse gehoren bei- 
spielsweise substituierte Phenole, Hydrochinone, Brenzcatechnine und aromatische Ami- 
ne sowie organische Sulfide, Polysulfide, Dithiocarbamate, Phosphite und Phosphonate. 
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Ein erhohter Tragekomfort kann aus der zusatzlichen Verwendung von Antistatika resul- 
lieren, die den eriindungsgemafi hergestellten Mitteln zusatzlich beigefugt werden. Anti- 
statika vergrofiem die Oberflachenleitfahigkeit und ermoglichen damit ein verbessertes 
Abfliefien gebildeter Ladungen. AuJJere Antistatika sind in der Regel Substanzen mit we- 
nigstens einem hydrophilen Molekiilliganden und geben auf den Oberflachen einen mehr 
Oder minder hygroskopischen Film. Diese zumeist grenzflachenaktiven Antistatika iassen 
sich in stickstoffliaitige (Amine, Amide, quartare Ammoniumverbindungen), phosphor- 
haitige (Phosphorsaureester) und schwefelhaltige (Alkylsulfonate, Alkylsulfate) Antista- 
tika unterteilen. Exteme Antistatika sind beispielsweise in den Patentanmeldungen FR 
1,156,513, GB 873 214 und GB 839 407 beschrieben. Die hier offenbarten Lauryl- (bzw. 
Stearyl-) dimethylbenTylammoniurachloride eignen sich ais Antistatika fur Textilien bzw. 
als Zusatz zu Waschmittein, wobei zusatzlich ein Avivageeffekt erzielt wird. 

Zur Verbesserung des Wasserabsorptionsvermogens, der Wiederbenetzbarkeit der behan- 
delten Textilien und zur Erleichterung des Bugelns der behandelten Textilien konnen in 
den erfmdungsgemaB hergestellten Mitteln beispielsweise Silikonderivate eingesetzt wer- 

♦ 

den. Diese verbessem zusatzlich das Ausspulverhalten der Mittel durch ihre schauminhi- 
bierenden Eigenschaften. Bevorzugte Silikonderivate sind beispielsweise Polydialkyl- 
oder Alkylarylsiloxane, bei denen die Alkylgruppen ein bis fiinf C-Atome aufweisen und 
ganz Oder teilweise fluorien sind. Bevorzugte Silikone sind Polydimethylsiloxane. die 
gegebenenfalls derivatisiert sein konnen und dann aminofunktionell oder quatemiert sind 
bzw. Si-OH% Si-H- und/oder Si-Cl-Bindungen aufweisen. Die Viskositaten der bevor- 
zugten Silikone liegen bei IS^'C im Bereich zwischen 100 und 100.000 Centistokes, wo- 
bei die Silikone in Mengen zwischen 0,2 und 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel 
eingesetzt werden konnen. 

Schliefilich konnen die erfmdungsgemaB hergestellten Mittel auch UV-Absorber enthal- 
ten. die auf die behandelten Textilien aufziehen und die Lichtbestandigkeit der Fasem 
verbessem. Verbindungen. die diese gewunschten Eigenschaften aufweisen, sind bei- 
spielsweise die durch strahlungslose Desaktivierung wirksamen Verbindungen und Deri- 
vaie des Benzophenons mit Substituenten in 2- und/oder 4-Stellung. Weiterhin sind auch 
substiiuiene Benzotriazole. in 3-Stellung phenylsubstituierte Acryiaie (Zimtsaurederiva- 
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te), gegebenenfalls mit Cyanogruppen in 2-Stellung, Salicylate, organische Ni-Komplexe 
sowie Naturstoffe wie Umbelliferon und die korpereigene Urocansaure geeignet. 

Bei den vorstehenden Ausfiihrungen wurde teilweise der Gehalt der Endprodukte des 
erfmdungsgemaBen Verfahrens an den einzelnen Substanzen genannten. Bezogen auf die 
zu verarbeitenden Massen sind genereli Verfahren bevorzugt, bei denen mindestens eine 
der verformbaren Massen weiierhin einen oder mehrere Stoffe aus den Gruppen der En- 
zyme, Korrosionsinhibitoren, Belagsinhibitoren, Cobuilder, Farb- und/oder Duftstoffe in 
Gesamtmengen von 6 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 25 Gew.-% und insbe- 
sondere von 10 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, enthalt. 

Bei alien vorstehend genannten Inhaltsstoffen konnen vorteilhafte Eigenschaften daraus 
resultieren, sie von anderen Inhaltsstoffen zu trennen bzw. sie mit bestimmten anderen 
Inhaltsstoffen gemeinsam zu konfektionieren. Bei mehrphasigen Forrakorpem konnen die 
einzelnen Phasen auch einen unterschiedlichen Gehalt an demselben Inhaltsstoff aufwei- 
sen, wodurch Vorteile erzielt werden konnen. Verfahren, bei denen mindestens zwei der 
verformbaren Massen denselben Wirkstoff in unterschiedlichen Mengen enthalten, sind 
dabei bevorzugt. Der Begriff „unterschiedliche Menge" bezieht sich dabei wie bereits 
erlautert, nicht auf die absolute Menge des Inhaltsstoffs in der Masse, sondem auf die 
Relativmenge, bezogen auf das Phasengev^icht, stellt also eine Gew.-%-Angabe. bezogen 
auf die einzelnen Masse, dar. 

Die Endprodukte des erfmdungsgemaBen Verfahren konnen in den unterschiedlichsten 
geometrischen Formen bereitgestellt werden, wobei diese Flexibilitat einer der vielen 
Vorziige des erfmdungsgemaBen Verfahrens ist. Es ist aber auch moglich, erfmdungsge- 
maB Formkorper herzustellen, die in ihrem Erscheinungsbild an herkommliche Formkor- 
per angelehnt sind. Beispielsweise konnen die in vorbestimmter Raumform und vorbe- 
stimmier GroBe gefertigt werden, wobei als Raumform kommen praktisch alle sinnvoU 
handhabbaren Ausgesialtungen in Betracht kommen. beispielsweise also die Ausbildung 
als Tafel, die Stab- bzw. Barrenform, Wurfel, Quader und entsprechende Raumelemente 
mit ebenen Seitenflachen sowie insbesondere zylinderfbrmige Ausgestaltungen mit kreis- 
fdrmigem oder ovalem Querschnitt. Diese letzte Ausgestaltung erfaBt dabei die Darbie- 
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tungsform von der Tablerte bis zu kompakten ZylinderstUcken mit einem Verhaltnis von 
Hohe zu Durchmesser oberhalb 1 . 

Die Endprodukte des erfmdungsgemaBen Verfahrens konnen dabei jeweils als voneinan- 
der getrennte Einzelelemente ausgebildet sein, die der vorbestimmten Dosiermenge der 
Wasch- und/oder Reinigungsmittel entspricht. Ebenso ist es aber moglich, die abge- 
langten MaterialstrSnge so auszubilden, die eine Mehrzahl solcher Masseneinheiten in 
einem PreBling verbinden, wobei insbesondere durch vorgegebene SoUbruchstellen die 
leichte Abtrennbarkeit portionierter kleinerer Einheiten vorgesehen ist. Fiir den Einsatz 
von Textilwaschmitteln in Maschinen des in Europa ubiichen Typs mit horizontal ange- 
ordneter Mechanik kann die Ausbildung als Tabletten, in Zylinder- oder Quaderform 
zweckmaflig sein, wobei ein Durciunesser/Hohe- Verhaltnis im Bereich von etwa 0,5 : 2 
bis 2 : 0,5 bevorzugt ist. 

Die Raumform einer anderen Ausfiihrungsform der Formkorper ist in ihren Dimensionen 
der Einspulkammer von handelsublichen Haxishaltswaschmaschinen angepaflt, so daB die 
FormkSrper ohne Dosierhilfe direkt in die Einspulkammer eindosiert werden konnen, wo 
sie sich wahrend des Einspuivorgangs auflost. Selbstverstandlich ist aber auch ein Einsatz 
der Waschmittelformkorper uber eine Dosierhilfe problemlos moglich und im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung bevorzugt. 

Ein weiterer bevorzugter Formkorper. der hergestellt werden kann, hat eine platten- oder 
tafelartige Struktur mit abwechselnd dicken langen und diinnen kurzen Segmented so daB 
einzelne Segmente von diesem "Riegel" an den SoUbruchstellen. die die kurzen diinnen 
Segmente darstellen, abgebrochen und in die Maschine eingegeben werden konnen. Die- 
ses Prinzip des "riegelformigen" Formkorperwaschmittels kann auch in anderen geome- 
trischen Formen. beispielsweise senkrecht stehenden Dreiecken, die lediglich an einer 
ihrer Seiten langsseits miteinander verbunden sind, verwirklicht werden. 

Solche ..riegelfdrmigen'' Strangabschnine lassen sich durch einen Nachbehandlungsschritt 
nach dem Ablangen hersteilen, der darin besteht. ein zweiies Messer oder einen zweiten 
Messersatz in die abgelangten Strangabschnitte zu driicken, ohne diese zu zerteilen. Auch 
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eine oberflachliche Formgebung oder Anfertigung Positiv- bzw. Negativschriftzugen 
kann erfindungsgemafl erfolgen. Bevorzugte Verfahren sind dementsprechend dadurch 
gekennzeichnet, dafi die abgelangten FormkOrper einem Nachbehandlungsschritt unter- 
worfen werden. 

Der Nachbehandlungsschritt kann neben dem Einpragen von Schriftzugen auch das Ein- 
pragen von Mustem, Foraien usw. beinhalten. Auf diese Weise konnen beispielsweise 
erfindungsgemafl hergesteilte Universalwaschmittel durch ein T-Shirt-SymboI, erfin- 
dungsgemafl hergesteilte Colorwaschmittel durch ein WoUsymbol, erfindungsgemafl her- 
gesteilte Reinigungsmittelformkorper fur das maschinelle Geschirrspiilen durch Symbole 
wie Glaser, Teller, Topfe, Pfannen usw. kenntlich gemacht werden. Der Kreativitat von 
Produktmanagem sind hierbei keine Grenzen gesetzt. Bevorzugte erfindungsgemafle Ver- 
fahren umfassen daher als Nachbehandlungsschritt einen zusatzlichen Formgebungs- 
schritt, insbesondere die Pragung. 

Auch eine nachfolgende Beschichtung der abgelangten Formkorper ist moglich, sofem 
die Aufbringung eines zusatzlichen Coating gewiinscht sein sollte. Hier sind dann Verfah- 
ren bevorzugt, bei denen der Nachbehandlungsschritt das Uberziehen der Formkorper mit 
einem giefifahigen MateriaL vorzugsweise einem gieflfahigen Material mit einer Visko- 
sitat < 5000 mPas, umfaOt. 

Unabhangig von der Anzahl der Phasen und der Art der Nachbehandlung sind allgemein 
Verfahren bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet sind, dafl die Formkorper eine Dichte 
oberhalb von 800 kgdm*\ vorzugsweise oberhalb von 900 kgdm"\ besonders bevorzugt 
oberhalb von 1000 kgdm"^ und insbesondere oberhalb von 1100 kgdm'^ aufweisen. In 
solchen Formkorpem treten die Vorteile der Angebotsform eines kompakten Wasch- oder 
Reinigungsmittels besonders deutlich zutage. 

Die vorliegende Erfmdung steilt ein Verfahren bereit, das es ermoglicht, einfach und un- 
ter wechselnden Rahmenbedingungen Wasch- und Reinigungsmittelformkorper herzu- 
stellen. Ein bevorzugter Aushartungsmechanismus liegt dabei, wie oben beschrieben, in 
der zeitlich verzogerten Wasserbindung, wobei entsprechende Wasch- und Reinigungs- 
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minelformkorper im Stand der Technik nicht beschrieben sind. Ein weiterer Gegenstand 
der voriiegenden Erfindung ist daher ein Wasch- und Reinigtmgsmittelfonnk6rper, ent- 
haltend mindestens 30 Gew.-% Phosphat(e), der dadurch gekennzeichnet ist, daB der 
Wassergehalt der Fonnkorper 50 bis 100 % des berechneten Wasserbindevermogens be- 
tragt. 

Beziiglich der Definition des Wasserbindevermogens und seiner Berechnung kann auf die 
vorstehenden Ausfuhrungen verwiesen werden, um Redundanzen zu vermeiden. Der 
Phospiiatgehalt bevorzugter erfmdungsgemafl hergestellter Fomikorper iiegt hoher, so 
daB Wasch- und Reinigungsmittelformkorper bevorzugt sind, die mindestens 40 Gew.-%, 
vorzugsweise mindestens 45 Gew.-% und insbesondere mindestens 50 Gew.-% Phos- 
pliat(e), jeweils bezogen auf das FormkorpergewicliU enthaiten. 

Wie bereits bei den Ausfuhrungen zum erfmdungsgemaflen Verfahren erwahnt, sind ins- 
besondere Aikalimetallphosphate bevorzugt einzusetzende Phosphate. So sind voilig 
analog auch Wasch- und Reinigungsmittelformkorper bevorzugt, die Alkalimetallphos- 
phat(e), besonders bevorzugt Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. 
Kaliumtripolyphosphat), in Mengen von 30 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 35 bis 75 
Gew.-% uns insbesondere von 50 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Formkorper- 
gewicht* enthaiten. 

Bei der Beschreibung des erfmdungsgemaBen Verfahrens wurde erlautert, daB im Rah- 
men der voriiegenden Erfindung besonders bevorzugte Verfahrensendprodukte nicht nur 
einen auBerst geringen Anteil an freiem Wasser besitzen, sondem vorzugsweise selbst 
noch in der Lage sind. weiteres freies Wasser zu binden. In bevorzugten Wasch- und Rei- 
nigungsmittelformkorper betragt daher der Wassergehalt der Formkorper 55 bis 95 %, 
vorzugsweise 60 bis 90 % und insbesondere 65 bis 85 % des berechneten Wasserbinde- 
vermogens. 

Bezuglich weiterer Inhaltsstoffe, ihrer Mengen und physikalischen Eigenschaften kann 
ebenso auf die vorstehenden Ausfuhrungen verwiesen werden wie beziiglich der Mehr- 
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phasigkeit erfindungsgemaBer Formkoiper, der Aufteilung von Inhaltsstoffen auf die ein- 
zelnen Phasen und der MengenverhSltnisse der Phasen untereinander. 
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Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur Herstellung von Wasch- und Reinigungsmittelformkorpem, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man (eine) verformbare Masse(n) herstellt und diese mit einem 
Druck unterhalb von 40 bar Austrittsoffnungen zuleitet und die austretenden Material- 
strange auf Formkorperdimensionen abschneidet und ausharten laflt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man die verformbare(n) 
Masse(n) den Austrittsof&iungen mit einem Druck unterhalb von 35 bar, vorzugswei- 
se unterhalb von 30 bar, besonders bevorzugt unterhalb von 20 bar und insbesondere 
unterhalb von 10 bar zuleitet. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi man die 
verformbare(n) Masse(n) den Austrittsoffeungen mit einem Druck unterhalb von 8,5 
bar, vorzugsweise unterhalb von 7,5 bar, besonders bevorzugt unterhalb von 6,5 bar 
und insbesondere unterhalb von 5 bar zuleitet. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB eine ver- 
formbare Masse zwischen zwei Walzen eingezogen, als Materialstrang aus Aus- 
trittsoffnungen ausgetragen. auf die gewunschte Formkorperdimension abgeschnitten 
und ausharten geiassen wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB zwei un- 
terschiedlich zusammengesetzte, verformbare Massen zwischen zwei Walzenpaaren 
eingezogen und als gefiillte, hohle oder mehrlagige Materialstrange aus Austrittsoff- 
nungen ausgetragen, auf die gewunschte Formkorperdimension abgeschnitten und 
ausharten geiassen werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche I bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB drei unter- 
schiedlich zusammengesetzte, plastisch verformbare Massen zwischen drei Walzen- 
paaren eingezogen und ais ein-, zwei- oder dreifach gefiillte, hohle, zwei- oder dreila- 



wo 01/02532 



75 



PCT/EPOO/05811 



gige Materialstrange aus AustrittsOffiiungen ausgetragen, auf die gewOnschte Forni- 
kdrperdimension abgeschnitten und aush^rten gelassen werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl die Mate- 
rialstrange mit einer Geschwindigkeit von 0,2 m/min bis 30 m/min, vorzugsweise 
zwischen 0,25 m/min bis 20 m/min, besonders bevorzugt von 0,5 m/min bis 1 5 m/min 
und insbesondere von 1 m/min bis 10 m/min aus den Austrittsof&ungen ausgetragen 
werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die Aus- 
trittsoffhungen Offiiimgsflachen von 50 mm^ bis 2500 mm^, vorzugsweise von 100 
mm^ bis 2000 mm^ besonders bevorzugt von 200 mm^ bis 1 500 mm^ und insbesonde- 
re von 300 mm^ bis 1000 mm unter besonderer Bevorzugimg von 350 mm^ bis 750 
mm^ aufweisen. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Dicke 
mindestens eines der aus den AustrittsSffiiungen austretenden Materialstrange minde- 
stens 5 mm, vorzugsv^eise mindestens 7,5 mm und insbesondere mindestens 10 mm 
betragt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die aus 
den Austrittsoffiiungen austretenden Materialstrange auf eine Lange von 1 0 bis 1 00 
mm, vorzugsweise von 12,5 bis 75 mm, besonders bevorzugt von 15 bis 60 mm und 
insbesondere von 20 bis 50 mm, abgeschnitten werden. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Aus- 

hartung der auf Formkorperdimensionen abgeschnittenen Materialstrange durch ober- 
flachliche Trocknung und/oder Abkiihlung, insbesondere durch Anblasen mit Kaltluft 
unierstiitzt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die ver- 
formbare(n) Masse(n) 10 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 90 Gew.-%, besonders 
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bevorzugt 20 bis 85 Gew.-% und insbesondere 25 bis 80 Gew.-% wasserfreier Stoffe 
enthalten, weiche durch Hydratisiening in eine Hydratform mit einem Schmelzpunkt 
unterhalb von 120**C, vorzugsweise unterhalb von lOO^'C und insbesondere unterhalb 
von 80°C ubergehen. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die ver- 
formbare(n) Masse(n) Phosphat(e), vorzugsweise Aikalimetallphosphat(e), besonders 
bevorzugt Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripo- 
lyphosphat), in Mengen von 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 25 bis 75 Gew.-% 
uns insbesondere von 30 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, enthalten. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis 
von Phosphat(en) zu Wasser in der verformbaren Masse kleiner 1 : 0,3, vorzugsweise 
kleiner 1 : 0,25 und insbesondere kleiner 1 : 0,2 ist. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daS die ver- 
formbare(n) Masse(n) Carbonat(e) und/oder Hydrogencarbonat(e), vorzugsweise Al- 
kalicarbonate, besonders bevorzugt Natriumcarbonat, in Mengen von 5 bis 50 Gew.- 
%, vorzugsweise von 7,5 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 30 Gew.-% Je- 
wells bezogen auf die Masse, enthalten. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dafi die ver- 
formbare(n) Masse(n) Silikat(e), vorzugsweise Alkalisilikate, besonders bevorzugt 
kristalline oder amorphe Alkaiidisiiikate, in Mengen von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 15 bis 50 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils bezo- 
gen auf die Masse, enthalten. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die ver- 
formbare(n) Masse(n) Zeolith(e), vorzugsweise Zeolith A, Zeolith P, Zeolith X und 
Mischungen aus diesen, in Mengen von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 
50 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, 
enthalten. 
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18. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dafi die mitt- 
lere Partikelgrdfie der in der/den verformbaren Masse(n) eingesetzten Feststoffe unter 
400 |im, vorzugsweise unter 300 ^m und insbesondere unter 200 liegt. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB weniger 
als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-% und insbesondere weniger als 1 
Gew.-% der in der/den verformbaren Masse(n) eingesetzten Feststoffe Teilchengro- 
fien oberhalb 1 000 ^im aufweisen. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 9, dadurch gekennzeichnet, daB weniger 
als 15 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% und insbesondere weniger als 5 
Gew.-% der in der/den verformbaren Masse(n) eingesetzten Feststoffe Teilchengro- 
Ben oberhalb 800 \im aufweisen. 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB der Was- 
sergehalt der FormkSrper 50 bis 100 % des berechneten Wasserbindevermdgens be- 
tragt. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die ver- 
formbare(n) Masse(n) bei der Verarbeitung einen Wassergehah von 2,5 bis 30 Gew.- 
%, vorzugsweise von 5 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 7,5 bis 20 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf die Masse, aufweisen. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB die Aus- 
hartung der verformbaren Masse(n) durch zeitlich verzOgerte Wasserbindung erfolgt. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB die Aus- 
hartung der verformbaren Masse(n) durch Kuhlung unter den Schmelzpunkt erfolgt. 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Aus- 
hartung der verformbaren Masse(n) durch Verdampfung von Losungsmitteln erfolgt. 
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26. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Aus- 
haming der verformbaren Masse(n) durch Kristallisation erfoigt. 

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB die Aus- 
hartung der verformbaren Masse(n) durch chemische Reaktion(en), insbesondere Po- 
lymerisation, erfoigt. 

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daJ3 die Aus- 
hartung der verformbaren Masse(n) durch Anderung der rheologischen Eigenschaften 
erfoigt. 

29. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, daB die ver- 
formbare(n) Masse(n) Gesamttensidgehalte unterhalb von 5 Gew.-%, vorzugsweise 
unterhalb von 4 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb von 3 Gew.-% und insbe- 
sondere unterhalb von 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Masse, aufweisen. 

30. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB minde- 
stens eine der verformbaren Massen Bleichmittel aus der Gruppe der Sauerstoff- oder 
Halogen-Bleichmittel, insbesondere der Chlorbleichmittei, unter besonderer Bevorzu- 
gung von Natriumperborat und Natriumpercarbonat, in Mengen von 2 bis 25 Gew.-%, 
vorzugsweise von 5 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 15 Gew.-% , jeweils 
bezogen auf die Masse, enthalt. 

31. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 30, dadurch gekennzeichnet, daB minde- 
stens eine der verformbaren Massen Bleichaktivatoren aus den Gruppen der mehrfach 
acyiierten Alkylendiamine, insbesondere Tetraacet>'lethylendiamin (TAED). der N- 
Acyiimide. insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), der acyiierten Phenolsulfo- 
nate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso- 
NOBS) und n-Methyl-Morpholinium-Acetoniuil-Methylsulfat (MMA), in Mengen 
von 0.25 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 10 Gew.-% und insbesondere von 
1 bis 5 Gew.-% Jeweils bezogen auf die Masse, enthalt. 
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32. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB minde- 
stens eine der verformbaren Massen Silberschutzmittel aus der Gruppe der Triazole, 
der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole 
und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe, besonders bevorzugt Benzotriazol 
und/oder Alkylaminotriazol, in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 
0,05 bis 4 Gew.-% und insbesondere von 0,5 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
Masse, enthalt. 

33. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 32, dadurch gekennzeichnet, da6 minde- 
stens eine der verformbaren Massen weiterhin einen oder mehrere Stoffe aus den 
Gruppen der Enzyme, Korrosionsinhibitoren, Belagsinhibitoren, Cobuilder, Farb- 
und/oder Duftstofife in Gesamtmengen von 6 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 
bis 25 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
Masse, enthalt. 

34. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 33, dadurch gekennzeichnet, daB eine der 
verformbaren Massen Bleichmittel enthalt, wahrend eine andere verformbare Masse 
Bleichaktivatoren enthalt. 

35. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 34, dadurch gekennzeichnet, daB eine der 
verformbaren Massen Bleichmittel enthalt, wahrend erne andere verformbare Masse 
Enzyme enthalt. 

36. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 35, dadurch gekennzeichnet, daB eine der 
verformbaren Massen Bleichmittel enthalt, wahrend eine andere verformbare Masse 
Korrosionsschutzmittel enthalt. 

37. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 35, dadurch gekennzeichnet, daB einer der 
aus den Austrittsoffiiungen austretenden Materialstrange Enzyme enthalt. 
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38. Verfahren nach Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, dafi der enzymhaltige Materi- 
alstrang durch ein enzymfireies Material umhuUt ist 

39. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 38, dadurch gekennzeichnet, daB eine der 
verformbaren Massen Bleichmittel enthalt, wahrend eine andere verformbare Masse 
Tenside, vorzugsweise nichtionische Tenside, unter besonderer Bevorzugung alkoxy- 
lierter Alkohole mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Alkylenoxideinheiten, 
enthalt. 

40. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 39, dadurch gekennzeichnet, daB minde- 
stens zwei verformbare Massen denselben Wirkstoff in unterschiedlichen Mengen 
enthalten. 

4 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 40, dadurch gekennzeichnet, dafi die ver- 
formbare(n) Masse(n) ein Paraffinwachs mit einem Schmelzbereich von 50°C bis 
55^C enthalt/enthalten. 

42. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 41, dadurch gekennzeichnet, daS die die 
plastisch verformbare(n) Masse(n) mindestens einen Stoff aus der Gruppe der Polye- 
thyiengiycole (PEG) und/oder Polypropylengiycole (PPG) enthalt/enthalten. 

43. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 42, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Formkdrper weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, besonders 
bevorzugt weniger als 1 Gew.-% und insbesondere weniger als 0,5 Gew.-% freies 
Wasser enthalten. 

44. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 43, dadurch gekennzeichnet. daB die 
Formkorper eine Dichte oberhalb von 800 kgdm"^ vorzugsweise oberhalb von 900 
kgdm"\ besonders bevorzugt oberhalb von 1000 kgdm*^ und insbesondere oberhalb 
von 1 1 00 kgdm""^ aufweisen. 
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45. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 44, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
FormlcoTper einem Nachbehandlungsschritt unterworfen werden. 

46. Verfahren nach Anspruch 45, dadurch gekennzeichnet, dafi der Nachbehandlungs- 
schritt das Uberziehen der Formkorper mit einem gieCfahigen Material, vorzugsweise 
einem gieCfahigen Material mit einer Viskositat < 5000 mPas, umfaBt. 

47. Verfahren nach einem der Anspruche 45 oder 46, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Nachbehandlungsschritt einen zusStzlichen Formgebungsschritt, insbesondere die 
Pragung, umfaOt. 

48. Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, enthaltend mindestens 30 Gew.-% Phos- 
phat(e), dadurch gekennzeichnet, dafi der Wassergehalt der FormkSrper 50 bis 100 % 
des berechneten Wasserbindevermogens betragt. 

49. Wasch- und Reinigungsmittelformkorper nach Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Formkorper mindestens 40 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 45 Gew.-% 
und insbesondere mindestens 50 Gew.-% Phosphat(e), jeweils bezogen auf das Form- 
k5rpergewicht, enthalten. 

50. Wasch- und Reinigungsmittelformkorper nach einem der Anspruche 48 oder 49, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Formkorper Alkalimetallphosphat(e), besonders bevor- 
zugt Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphos- 
phat), in Mengen von 30 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 35 bis 75 Gew.-% uns 
insbesondere von 50 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Formkorpergewicht, 
enthalten. 

5 1 . Wasch- und Reinigungsmittelformkorper nach einem der Anspruche 48 bis 50, da- 
durch gekennzeichnet, dafi der Wassergehalt der Formkorper 55 bis 95 %, vorzugs- 
weise 60 bis 90 % und insbesondere 65 bis 85 % des berechneten Wasserbindevermo- 
gens betragt. 
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